Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  prcscrvod  for  gcncrations  on  library  shclvcs  bcforc  it  was  carcfully  scannod  by  Google  as  pari  of  a  projcct 

to  make  the  world's  books  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  cultuie  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  flle  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  ofthefiles  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machinc 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encouragc  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogXt  "watermark"  you  see  on  each  flle  is essential  for  informingpcoplcabout  this  projcct  and  hclping  them  lind 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  speciflc  use  of 
any  speciflc  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

Äbout  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organizc  the  world's  Information  and  to  make  it  univcrsally  accessible  and  uscful.   Google  Book  Search  hclps  rcadcrs 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  rcach  ncw  audicnccs.  You  can  search  through  the  füll  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


IJber  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches,  das  seit  Generationen  in  den  Realen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Welt  online  verfugbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 
Das  Buch  hat  das  Uiheberrecht  überdauert  und  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  ist,  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheit  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar,  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren,  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Originalband  enthalten  sind,  finden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Nu  tzungsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  Partnerschaft  lieber  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.     Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.     Nie htsdesto trotz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  veihindem.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 
Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  Tür  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sie  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sie  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zeichenerkennung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist,  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  fürdieseZwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google-MarkenelementenDas  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sie  in  jeder  Datei  finden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuche  zu  finden.  Bitte  entfernen  Sie  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  ist,  auch  für  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.  Eine  Urheberrechtsverletzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.  Google 
Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unterstützt  Autoren  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppcn  zu  erreichen. 
Den  gesamten  Buchtext  können  Sie  im  Internet  unter|http:  //books  .  google  .coiril  durchsuchen. 


THE  LIBRAM 

OF 

THEUNIVERSITY 

OF  CALIFORNIA 


EMILIISCHERCOLLKTION 

tmara-imBtHissoN 


'f^Tf-    \- 


'tf\- 


Prof.  Hermann  fe^ 

Basel 

Rötimeyer^.  22 


'•-1. 


■ 

1 


ANNALEN 


DER 


CHEMIE 


UND 


PHARMACIE. 


HEBAUSGEGEBEN    UND    REDIGIKT 

VON 

FRIKDRICU  W6ULER,  JViSTIIS  LIEBIG 
UND  HERMANN  KOPP. 


BAND  CXLIX. 


(MIT  mSER  FIGUBENTAPflL.) 


LEIPZIG  USD  HEIDELBERG. 

C.  V.   WKNTEB'SCHI!  VEBZiAOSHANDXiUfra. 

18  6  9. 


Chemlstry  IV^ 


QD  I 


BIOCHM. 
LIBRARY 


Inhaltsanzeige  des  CXLIX.  Bandes. 


Erstes    Heft. 

'  Seit© 

lieber  Naphtalin;  von  Carl  Graebe 1 

lieber  die  Carbylamine ;  von  A.  Gautier 2^ 

lieber  Rhoeadin  und  Rhoeageniu;  von  O.  Hesse 35 

lieber  einen  neuen,  mit  dem  Caprylalkohol  isomeren  Alkohol ;  von 

P.  de  Clermont •     •  38 

Untersuchungen  über, die  Aether;  von  J.  A.  Wanklyn  .         .     .  43 

£ine  neue  Methode  der  Brodbereitung;   von   Justus  v.  Liebig  4d 

lieber  den  Kaligehalt  der  Asche  einiger  Holzpflanzen  in  Australien ; 

von  JFerd.  von  Müller 62 

Untersuchungen  aus  dem  dhemischen  Universitäts- Laboratorium  zu 
Halle  : 

31)  Ueber   phosphorsaures    Kupferoxyd*-' Ammoniak ;     von 

B.  A.  Metzner,  Stud.  pharm 66 

32)  Ueber  Yerbindungen  der  Sulphate   des  Cadmiums  und 

Zinks  mit  Ammoniak ;  von  G.  Mü  1 1  e  r,  Stud.  pharm.       70 

33)  Ueber    die  Constitution    der  Triglycolamidsäure ;   von 

W,  Heintz 75 

34)  Ueber  basische  Verbindungen  des  Zinkoxyds  mit  Chrom- 

säure;    von  H.  Philippona   und   J.  Prüfsen, 

Stud.  pharm. 92 

Ueber  das  Siliciumjodid  und  das  Siliciumjodoform ;  von  C.  Friede  1      96 

l  M644839 


Seite 
Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium  zu  Greifswald  : 

56)  Ueber  Toluolbisulfoxyd  und  Toluolsulför ;  von  R.  Otto, 

J.  Löwenthal  und  A.  v.  Gruber 101 

57)  Ueber  das  Verhalten  des  Chondrins   beim  Kochen  mit 

.  .  Schwefelsäure  und  Barytwasser;  von  Robert  Otto     11^ 

Ueber  d^  Chlorschwefelsäureäther;  von  Th.  v.  Purgold    .     .    .     124 
Ueber  die  Darstellung  des  Urans;  von  E.  Peligot 128 


Zweites     Heft. 


Ueber  Isomerieen  der  aromatischen  Säuren  : 

in.    Ueberführung  der  Benzoesäure   in  Anthranilsäure   und 

Salicylsäure ;  von  H.  Hübner  und  A.  Petermann     129 

Ueber  die  Vertretbarkeit  der  Amidogiaippe  durch  Wasserstoff;  von 

Denselben       148 

Ueber  Trichlorphenol  und  Dichlorchinon ;    von  August  Faust    .     149 

Ueber   das  Isopropylcarbylamin   und    das  Isopropylamin ;    von  A. 

Gautier 155 

Ueber  das  specifische  Gewicht  und  den  Siedepunkt  des  Chromoxy- 

chlorids;  von  T.  E.  Thor pe         161 

Aschenbestandtheild  eines   kranken  Orangenbaui^es  (Citrus  Auran- 

tium) ;  von  Demselben 163 

l^iitth  eilungen  aus  dem  chemischen  Laboratorium  zu  Greifswald  : 

58)  Ueber  Sulfobenzid  und  zwei  isomere  Bichlorsulfobenzide  ; 

von  Robert  Otto  und  Alfred  Grub  er    .    .     .     174 

59)  Ueber   die    Gänsegalle   und    die    Chenotauropholsäure ; 

von  Robert  Otto 186 

Ueber  den  Fiuorgehalt  des  menschlichen  Gehirns;  von  E.  N.  Hors- 

ford * 202 

Mittheilungen  aus  dem  Universitätslaboratorium  in  Zürich  : 

X.    Ueber    die   Beta  -  Oxybuttersäure ;    von   Johannes 

Wislicenus .     205 

•      XI.     Synthetische   Untersuchungen    über   die   Säuren   der 

Reihe  CnH8n(C0. OH),;    von  Demselben    ...     215 


*» 


Seite 

1.  Bynihese  der  Adipinstture 220 

2.  Neae    Synthese    der   BemsteinB&ore ;    von 

Dr.  A.  Noeldecke     *    « 224 

Xn.    Ueber  eine  neue  Ketons&nre,  die  Acetylopropionsäure ; 

von  Dr.  A.  Noeldecke 228 

XIII.    Ueber  die  Einwirkung  von  Ghloracetyl  auf  Zocker* 

Säureäther  und  Zackersäure;  von  Dr.  A.  Baltzer    237 

Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  von  Dr.  JuL  Duyernoy  «über 
die  Pimarsäore  und  ihre  Modificationen* ;  von  Dr.  Bioh.  J. 
Maly ,    ....     244 

<Ueber  die  Producte  der  trockenen  Destillation  der  satfoben^Bolsauren 

Salze;   von  J.  Stenhouse 247 

l^e  Bemerkung  zu  KrauVs  dritter  Mittheilnng  über  dasAtropin; 

von  W.  Lossen 255 


Drittes    Heft« 


Constitution  der  Fhenakonsäure   und  Ueberführung  von  Benzol  in 

Weinsäure;  von  L.  Carius 257 

Ueber  einige  Varietäten  der  Orseille- Flechte  und  daraus  erhaltene 

Producte;  von  J^  Stenhouse 288 

Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Universitäts- Laboratorium  au 
Halle  : 

85)  Ueber  einige  Derivate  der  Nitrile  :  Darstellung  nitrirter 
und  amidirter  Nitrile,  Einwirkung  von  Wasser, 
von  Brom-  und  Jodwasserstoff;  von  C.  Engler    .     297 

36)    Ueber  das  Kyaphenin;  von  Demselben 310 

Ueber  die  Producte  der  Oxydation  der  Carbylamine ;  von  A.  Gautier    311 

Ueber  die  Existenz  des  normalen  Propylalkohols ;   von  Rudolph 

Fittig 318 

Ueber   das  Propylbenzol   und   Propyltoluol ;    von   Rud.    Fittig, 

C.  Schaeffer  und  J.  König 324 

Ueber  die  Bildung  der  Homologen  des  Benzins  durch  die  gegen- 
seitige Einwirkung  der  einfachsten  Kohlenwasserstoffe  im  freien 
Zustand;   von  M.  Berthelot 338 


Seite 
ünterBUchung   des  Hngarisclien  Waizens   und    Waizenmehls ;    von 

O.  Dempwolf       .    , 343 

üelier    die    latente  Verflüchtigungswärme    des    Salmiaks ;    von   C. 

Marignac 351 

Mittheilungen    aus     dem    Laboratorium     d6s    Prof.    Reichardt 
in   Jena  : 

Ucher    die    Gummisäure  .und    deren    Verbindungen ;     von 
Dr.  G.  Felsko  aus  Riga .356 

Ueber  das  zweifach -gechlorte  Aldehyd;  von  E.  Patern  o    .     .     .     371 

üeber  einige  Thalsachen  zur  Vervollständigung   der  Kenhtnifs   der 

Körper  der  Stilbih-eihe;   von  N.  Zinin 374" 


ffl 


ANNALE» 

DER 


CHEMIE  vm  PHARMACiE. 


C^tX.    baifd^s    örstei    Heft. 


I     i-,i     Mi    1^^     II  i ^n'it    riinii   fii  Hfl- .)      iili   i(i   iw      


üeber   Naphtalin ; 
Vöti  €bf/  äräebe. 


\.    Naphtoehinone, 

Ueber  die  Gohslilulton  der  vom  Nflphtalin  sich  her- 
leitenden sauerslofibaltigen  Derivate,  welche  noah  zehn  Atome 
Kohlenstoff  enthatten  und  den  Character  von  Säuren  besitzen, 
war  die  Chemie  bishei^  volIfioMirten  im  Unklaren  geblieben. 
Für  die  Benrtfaeihiffg  def  Lagehitkg  de^  Atome  im  Naphtalin 
ist  es  nun  unbedingt  von  der  grdfsten  Wichtigkeit,  zu  ent- 
scheiden, ob  diese  Verbindungen  wahre  Sauren  sind,  d,  h. 
ob  sie  eine  Carboxylgruppe  enthalten,  oder  nicht.  Denn 
das  Vorhandensein  der  letzteren  wurde  zur  Annahme  einer 
Methylgruppe  im  Naphtalin  fuhren. 

VfTir  kennen  drei  Verbindungen,  welche  hier  in  Betracht 
zu  ziehen  »sind  :  die  Chloroxynaphtalinsäure  C10H5CID3  und 
die  Perchloroxynaphtaiinsaure  CioltCUÖs  von  Laurent, 
ferner  die  Saure  CioHeOs  *)  von  Martins  und  Griefs. 
Die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Säuren  und  der 
Chloride  der  beiden  ersten,  des  ChloroxynaphtalmeMtartfr» 
C10H4CIS62   läid   des  PerdhldroxynapbtaKncMorfirs  OioCSeOs; 


*)  iKesc  Änualen  CiCXifV,  375. 
Anna),  d.  Chem.  n.  Pbario.  CZLIX.  Bd.  1    Ueft. 


2  Oraebe^  über  Naphtalin. 

machten  mir  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  sie  chinonartige 
Verbindungen  seien. 

Eine  ausRihrliche  experimentelle  Untersucbung  hat  dieso^ 
Vermnthung  in  jeder  Beziehung  bestätigt.  Wie  aus  den  im 
Folgenden  mitgetheilten  Thatsachen  hervorgeht,  deriviren  die 
genannten  Verbindungen  von  dem  Chinon  des  Naphtalins, 
dem  ich  den  Namen  Naphtochinon  gebe.  Letzteres  leite  ich 
vom  Naphtalin  ab  wie  das  Chinon  vom  Benzol,  d.  h.  durch 
Substitution  zweier  Wasserstoffatome  durch  die  zweiwerthige 
Gruppe  (O2)". 

CäIq))  Chinon.     C|oH;|^]>  Naphtochinon. 

Die  beiden  Saurechloride  entsprechen  den  gechlorten 
Chinonen. 

CioH4Cl(|0^    Chloroxynaphtalinchlorid,  Biohlonia^htochinon. 
Q^  Perchlorozynaphtalmchlorid,  Perchlomaphtochinon. 

Von  diesen  leiten  sich  durch  Vertretung  eines  Chlor* 
atoms  durch  Hydroxyl  die  Lau r entaschen  Säuren  ab  : 

C|oH4Cl|xg^     ChloroxTnaphtalinBftare,  Ghlorozynaphtochinon. 
C10CI5]  x^     Perchloroxynaphtalinsfture,  PentachloroxTnaphtochinon. 

Sie  entsprechen  daher  der  Chloranilsäure  CeClsj  >qH\  , 

welche  unter  denselben  Bedingungen  aus  Tetrachlorchinon 
entsteht,  wie  diese  aus  den  gechlorten  Naphtochinonen. 
Die  Säure  von  Martins  und  Griefs  reiht  sich  ihnen  an 
und  ist  als 

^«»^«{oH  "   Oxynaphtochinon 

aufzufassen. 

In  dieser  Abhandlung  werde  ich  nur  die  Resultate  mit-* 
theilen,  welche  die  gechlorten  Naphtochinone  und  ihre  Derivate 
betreffen^  behalte  mir  aber  vor^  in  einer  folgenden  das  Oxy- 


I 

■  Oraebef  über  Naphtalin*  ^ 

I       naphloebmon  ond  seine  interessante  Bildungsweise  genafier 

fl      za  besprechen.   Es  sollen  nun  zuerst  die  vorher  aurfestellteo, 

,:      Formeln   begrSndel  werden.     Am  Schlufs  werde  ich  mich 

1       dann  zu  dem ^  wie  ich  glaube,  wichtigsten  Ergebnirs  meiner 

Untersuchung  :.  zur  Herjeitung  derjenigen  Ansicht  über  die 

Lagerung  der  Atome  im  Naphtalin,   die  ich  schon  in  einer 

vorlaufigen  Notiz*)  mitgetheilt  habe,  wenden.   . 

1.   Bichlomaphtochtnon  CioHiCl2(02)^^ 

Laurent  hat  diese  Verbindung,  welche  er  oxide  de 
chloroxenaphtose  ilaoiHe,  durch  Behandeln  des  Chlornaphlalin« 
bichlorürs  mit  Sidpeiersfture  dargestellt.  Sie  lirst  sich  aber 
nach  dieser  Methode  nur  sehr  schwierig  gewinnen  und  von 
fremden  Beimengungen  befreien.  Um  das  Bichlornaphlochinon 
als  Ausgangspunkt  för  eine  Untersuchung  wählen  zu  können, 
war  es  daher  vor  Allem  nothwend^,  ein  besseres  Darstel- 
lungsverfahren aufzusuchen.  Hierbei  wurde  ich  wesentlich 
durch  den  Umstand  unterstützt;  daüs  es  Martins  gelungen 
ist,  ein  Derivat  des  Naphtylalkohols,  den  Binitronaphtylalkohol, 
in  die  Technik  einzufahren  und  dadurch  leicht  in  ^ofser 
Menge  zuganglich  zu  machen.  Das  im  Handel  unter  dem 
Namen  Naphtalingelb  vorkommende  Natron-  oder  Kalksalz 
des  Binitronaphtylalkohols  ist  ein  ausgezeichnetes  Material 
zur  Gewinnung  des  Bichlornaphtochinons.  Man  verfahrt  dabei 
genau  wie  bei  der  Darstellung  von  Chloranil  aus  Phenol. 

Ein  Gemenge  von  Naphtalingelb  mit  dem  drei«-  bis  vier- 
fachen Gewichte  chlorsaurem  Kali  wird  in  rohe  Salzsäure, 
die  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist  und 
sich  in  einer  Porcellanschale  befindet,  nach  und  nach  ein- 
getragen. Durch  gelindes  Erwarmen  wird  die  Reaclion  unter- 
stützt und,  nachdem  alles  Naphtalingelb   hineingegeben  ist. 


- 


*)  Zaiisolirift  tax  Chemie  1868,  S.  114. 

4» 
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fflgt  man  noch  so  fange  portionenweise  chlorsäures  Kali  hin^u, 
bis  das.  leerst  entstehende  g^lbrothe  Öel  sich  in  gelbe  &ry-> 
stalle  verwandelt  hat.  Diese  werden  abfiltrirt,  mit  heifsem 
Wasser.^)  aasgewaschen  und  durch  ßebandefn  mit  kaltem 
Alkohot  von  öligen  Beimengungen  befreit  Diirch  Umkry- 
stallisiren  aus  heifsem  Alkohol  erhält  man  beim  Erkalten 
schöne  goldgelbe  Nadeln,  seltener  Blättchen.  Üie  Krystalle 
sind  wasserfrei. 

0,2448  Grm.  gaben  0,4178  CO,  und  0,0415  H,0. 
^2470      n  fi       0,4790  CO,     «     0,0483  Bfi. 

OitSTO     ^  ^       ^2i7l  Ag€l  ^     0,0060  Jkg. 

Diese  Zahlen  fähren  zur  Formel  CioHiCIsOs. 

Berechnet  GrefVüiden 

C,o  120        52,86  52,54        63,t^ 

H4  4  1,78  1,88  1,95 

01|  71         31,27  31,1^  — 

Oi  32         14,09  —  — 

227       100,00 


*)  Aus  dem  Wascbwusser  scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose  oder 
schwach  gelblich  gefärbte  Krystalle  aus,  die  aus  einem  Gemengo 
Ton  Phtalsäure  und  gechlorten  Fhtalsäuren  bestehen.  Ich  habe 
durch  Uihkrystallisiren  eine  geringe  Menge  chlorfreie  B&Mxe  ist>lfareii 
kSlinen,  mit  allen  characteristischen  Eigenschaften  der  Phtalsäure« 
Folgende  Analysen  der  Hauptportion  zeigen,  dais  sich  Gemenge 
gechlorter  Phtalsäuren  gebildet  hatten,  welche  sich  von  der  Phtal- 
säure in  Bezug  auf  physikalische  Eigenschaften  nur  durch  höheren 
Schmelzpunkt  imterschieden,  den  ich  aber  auch  nicht  constant 
fand. 

0,2185  Grm.  Säure,  deren  Anhydrid  bei  143^  C.  schmolz,  gaben 

0,8223  COj  und  0,0376  HjO. 
0,2512  Grm.  gaben  0,3776  CO,  und  0,0435  H^O. 
0,2006      „         „       0,3236  AgCl. 

Berechnet  für  Gefunden 

C8H4C!,04      OeHsCIA 

C  43,9  37,8  40,9  40,23 

H  1,8  1,2  1,9  1,9 

Cl        .  32,8  37,8  39,90  -- 
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Die  erhiillene  Verbindung  lost  sich  nicht  in  Wasser,  jrenig 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  upd  ziemlich  reichlich  in 
heirsem  Alkohol.  Kalte  Natronlauge  greift  ^ie  nur  langsam 
an;  in  kochond^r  löst  sie  sich  le|cht  mjt  carmoisinrothet 
Farbe,  indeijn  chloroxjfnaphtalijnsaur^s. Natron  eqt^teht.  Sje 
8chmiI;Et*)  bei  189^  C,  beginnt  aber  schon  unterhalb  4{^ 
SchipelzpunJctes  in  langen  gelben  Nadeln^  zuweilen  auch  in 
Blattchen  zu  sublimiren.  Durch  Salpetersäure  von  i,35  spec. 
Gei^ipht  wird  sie  beim  JCochen  langsam  in  Phtalsäure  ver-> 
wandelt. 

Sie  gleicht  mithin  in  Beizug  auf  die  physikalUlchen  ^igen- 
Schäften  den  gechlorten  ChinjCMnon  aufs  VollstauiUg^te,.  Wie 
«US  dem  Verhalten  gegen  r^jCJiren^e  Sjibsl^izefi ,  gegen 
Phosphorchlorid  und  gegen  schwefligsaure  Salze  hervorgeht, 
beweisen  ancii  €lie  ehemischen  Eigenschaften^  dafs  in  ihr  die 
Chinongruppe  (O^).  anzunehmen  ist  und  man  sie,  yirie  oben 
schon  geschehen,  als  Bichlornaphtochinon  aufzufassen  hat. 

8.    Verhalten  dee  BüUon^läoehinons  gegen  redeieirem^ 

Bubetamen. 
Vnter  dem  Sinflul^  von  Reduotionsmitteln  nimmt  das  9i^ 
«Uornaphtochinon  zwei  Atome  Wasserstoff  auf  und  verwandelt 
«ich  in  BichlorhiaxynaphiBiin  ^  gerade  so  wie  das  Chinon  in 
Hydrochinon  : 

Bichlomaplitoclunon        BichlorbioxynAplitaliii 


*)  Laurent  hat  den  Schmelzpunkt  des  Chloroxynaphtalinchloffin 
bei  W  gefiandw»  abo  viel  niedriger  als  ich«  £>»  aber  emm  Yfi»- 
jnndunjg^  mit  AlkaÜQn  behandelt  Chloroxynaphtalinsfture  liefert, 
welche  mit  der  Säure,  die  aus  dem  eben  bescbriebenen  Bichlor- 
naphtochinon entsteht,  identisch  ist,  und  da  seine  Analysen  um 
einige  Procente  von  den  l^eoretischea  Zahlen  .iibireioben,  a9.gja«Jl>« 
ich«  dafs  fremden  Beimengungen  der  niedrigere  Schmelzpunkt  zu- 
zuschreiben isi 
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Durch  schweflige  Säure  gelingt  diese  Reaction  nur  sehr 
schwierig;  sie  tritt  erst  beim  Erhitzen  auf  130 bis  140^  in  zu* 
geschmolzenen  Röhren  ein.  Durch  Behandeln  mit  Zinn  und 
Salzsäure  wird  das  Bichlornaphtochinon  sehr  leicht  reducirt, 
aber  gleichzeitig  wird  auch  ein  Theil  des  Chlors  durch 
Wasserstoff  ersetzt.  Folgende  Analysen  beweisen,  daXs  man 
durch  längeres  Behandeln  das  Chlor  zum,  gröfsten  Theil 
herausnehmen  kann;    bisher  ist  es  mir  aber  noch  nicht  ge- 

lungen,   ein  vollkommen   chlorfreies  Reductionsproduct  dar- 

> 

zustellen. 

i,     0,1785  Grm.  gaben  0,1975  AgCl. 
'•'       2.    0,2292      „         „       0,0469       „ 
3.     0,2488      „         j,       0,05<00       » 

Gefunden 
Berechnet  ffir  ^  ,„ 

CjoHeClj02  !•  2.  3. 

Cl  -         81,00  28,9  5,06  4,7 

Durch  Jodwasserstoifsäure  kann  man  leicht  das  Bichlor- 
naphtochinon in  das  Bichlorbioxynaphtalin  überführen.  Man 
erwärmt  das  erstere  mit  wässeriger  Jodwasserstoifsäure  und 
einem  Stack  gewöhnlichen  Phosphor  im  W$sserbade,  bis  die 
gelben  Kry^talle  sich  in  farblose  verwandelt  haben.  Mao 
aammell  dann  .die  entstandene  Hydroyerbindung,  die  mü 
Phosphorkugelchen  vermischt  ist,  auf  einem  Filter,  wasclU 
mit  Wasser  aus,  löst  darauf  in  Alkohol  und  filtrirt  vom 
Phosphor  ab.  Beim  Verdunsten  des  Alkohols,  in  dem  das 
Bichlorbioxynaphtalin  sehr  löslich  ist,  oder  durch  Ausfällen 
mjit  Wasser  erhält  man  farblose  Säulen.  Diese  färben  sich, 
wenn  sie  in  feuchtem  Zustande  dem  Sauerstoff  der  Luft  aus- 
gesetzt sind,  sehr  rasch  röthlich  und  sind  deshalb  sehr 
schwer  farblos  zu  erhalten.  Durch  Umkrystallisiren  nehmen 
sie  eine  noch  dunklere  Färbung  an. 

0,2130  Grm.  gaben  0,6142  CO,  und  0,0556  H,0. 
0,2411       ,         „       0,3057  AgCL 
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Berecbnef  fOr 

Gefunden 

CioHeCI^O, 

c. 

130 

62,40 

58,65 

• 

H, 

6 

2,62 

2,90 

Cl, 

71 

81,00 

31,36 

0. 

82 

13,98 

— 

229  100,00. 

Id  kallem  Wasser  ist  das  Bichlorbioxynaphtalin  unlös- 
lich, und  heifses  Wasser  löst  nor  sehr  wenig.  Beim  Erkalten 
der  kochend  gesättigten  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich 
in  schwach  röthlich  gefärbten  Nadeln  aus.  Alkohol  und 
Aether  lösen  es  sehr  reichlich.  Es  schmilzt  bei  135bisl40^ 
Genauer  läfst  sich  der  Schmelzpunkt  nicht  bestimmen,  da 
das  Bichlorbioxynaphtalin  sich  beim  Erhitzen  bräunt  und  zum 
TheH  zersetzt.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  grofser  Leichtig*'- 
keit  zu  einer  Anfangs  farblosen  Lösung^  die  an  der  Luft 
bald  die  Färbung  der  chloroxynaphtalinsauren  Salze  annimmt. 
Durch  Eiscnchlorid  wird  es  wieder  in  die  Verbindung  vom 
ChinontypuS;  in  das  Bichlornaphtochinon,  verwandelt. 

Durch  Einwirkung .  von  Chloracetyl  werden  die  beiden 
WasserstofTatome  der  Hydroxyle  durch  Acetyl  ersetzt  und 
dadurch  bewiesen^  dafs  die  beschriebene  Verbindung  so  auf- 
gefafst  werden  mufs,  wie  ich  es  im  Vorhergehenden  gethan 
habe. 

3.    BichlorUacetoxylnaphtaUn^)  CioH4Cl2(0 .  CsH80)2. 

Zar  Darstellung  dieser  Verbindung  kann  man  eben  so 
gut  das  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  roth  gefärbte  als  dal^ 
ganz  reine  Bichlorbioxynaphtalin  verwenden.  Erwärmt  man 
es  mit  Chloracetyl  kurze  Zeit  im  WasSerbade,  so  entweicht 
beim  Oeffnen  der  zugeschmolzenen  Röhre  Salzsäure,  und  in 
derselben  sind  farblose  Säolen  oder  Nadeln   ausgeschieden. 

*)  Acetoxyl  =  (O.CjHjO). 


Durch  Witschen  mit  Wasser,  Q^n^cJn  mit  kiilter  Natron- 
lauge und  Umkrystallisjren  aps  Alkohol  erhält  man  das  Bi- 
cblorbiacetoxylnaphtalin  in  langfon,  farblosen,  seideglänzenden 
Nadeln.  Sie  schmelzen  bei  2fö6^  und  sublimiren  in  langen 
Säulen. 

0,2578  Grm.  gaben  0,5118  GO,  und  0,0810  H,0. 
0,2020      „         „       0^1758  AgCl  und  0,0080  Ag. 


.1 


/' 


C|4  168  63,67  54,99 

H^o  10  3,20             3,49 

Cl,  71  22,68  22,72 

O4  64  20,46             — 


•« 


813     100,00. 

In  Wasser  ist  das  Bichlorbiacetoxylnapfatalin  unlöslich^ 
in  kaltem  Alkohol  löst  es  sich  wenige  aber  reichlich  in  heifsem 
Alkohol  und  Aether.  Kalilauge  greift  es  selbst  beim  Kochen 
nicht  an.    Durch  Eisenchlorid  wird  es  nicht  qxydirt. 


4.    Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Bichlornaphtochinon, 

Beim  Erwärmpn  von  Bichlornaphtochinon  und  Phosphor- 
cblorid  in  einem  offenen  Gefäfs  sublimiren  beide  Körper, 
ohne  auf  einander  einzuwirken.  Es  wurden  deshalb  1  Mol. 
Bichlornaphtochinon  und  2  Mol.  Phosphorchlorid  mit  einer 
Beimengung  von  Phosphoroxychlorid  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  180  bis  300^  erhitzt^  bis  von  den  gelben  Kryalallen 
,Aßr  ersten  Yerbindunp^  nichts  mehr  .wahrzunehmen  waf .  Beim 
jQeffnen  der  Röhre  entwicl^ef)  Ströme  von  Sal^esäure.  D^ 
jRöjbreninhalt,  der  zum  Theü  flü^n?)  '^^  'Theil  fest  lyar,  wurde 
j4v|rcb  Destillation  V09  Phosphoroxychlorid  befreit,  dann  m^t 
lüiTasser  und  Natronlauge  gewaschen.  Bei  der  nacl^eri(;en 
PestiUation  ging,  nachdem  die  Temperatur  über  den  Siede- 
punkt des  Quecksilbers  gestiegen  war,  ein  schwach  gelblich 
gefärbtes  Oel  über,  welches  in  der  Vorlage  erstarrte.    D^rch 
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Onkrystailuufen  aus  heifsem  Alkohol  worden  beim  Erkalten 
farblose  Nadeln  erhalten.  Dieselben  haben,  wie  folgrende 
Analysen   beweisen ,   die  Zusammense^un^  des  JPerUaeh^lorr 

0,2533  Grm.  g^n  0,37^3  CO,  und  0,0246  HtO. 

0,2373  Grm.  gaben  0,5555  A^Ol  und  0,00^  Ag. 

0,2760  Ghrm.  gaben  0,4057  CO,  und  0,0290  H,0. 

0,9098  Qfoi.  gaben  0,4926  Ag€S  «iid  0,0090  Ag. 

faerefilmttt   -  .'  g»fimddit 

,C^         1?0  ?%»»  ^,33  iOf}9  . 

H.  3  }^  1,Q8  .-U7 

Cl,  X77,5  ^9^7  ^8^2  5^31 

300,5       imj^* 

Das  Pentachlornaphtalin  löst  sich  mebt  in  Wasser,  wenige 
in  kaUem,  reichlicher  in  heifsem  Alkohol  und  leicht  in  Aether. 
Es  schmilzt  bei  168,5^  C,  lafst  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
in  Nadeln  sublimiren ;  bei  stärkerem  Erhitzen  destillirt  es 
unverändert.  Durch  Alkalien  wird  es  nicht  angegriffen. 
Oxydirende  Substanzen  verwandeln  eß,  yrje  weiter  unten  an- 
gegeben, in  Tetracfalorphtalsäure. 

-  Das  Verhaken  des  BicUornaphtbahinQiis  gegen  Phosphor- 
chlorid entspricht  der  Bildung  von  Perchlorbenaol  ans  Tri«*» 
chlorchinon  : 

CioH4Cl,(0,)"  +  2  PCI,  =  CioH,Cl5  +  CIH  +  2  POGI«. 
CeHCl,(0»)"  +  2  PCI»  =  CeCl«  +  CIH  -f-  2  POCl,. 

In  beiden  Fällen  wird  die  Qruppe  (Qj)  durch  zwei 
Chloratome  ersetzt;  es  tritt  aber  kein  freiem  Chlor  a^f,  wie 
beim  Tetrachiorcbinon ,  da  dlesie^  ^bstitolr^nd  auf  den  im 
Molecul  befindiiohj^n  Wasserstp^.  wjrken  kann. 

5.   Bichlornaphtochinon  und  schwefliji saure  Salze, 

Bic^iornaphtQchinon  ^öst  ^^cj^  saw9hl  jn  neuj|ralem  wi9 
jp  isiaurem  sphweQigsaurem  Ka|j  bei  g^lindeip  Er,wärme,n  a^uf. 
Napb   dein  £r kalten  krystalUsjrt  aus^der  Lpsun^f,   \y;enn  sie 
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sehr  concentrirt  war,  ein  Sulfosalz  in  grofsen  Octaedern,  die 
meist  etwas  bräunlich  oder  gelblich  gefärbt  sind.  Durch 
Umkrystallisireh  aus  Wasser  werden  sie  farblos  und  frei  voii 
unorganischen  Beimengungen  erhalten.  Da  das  so  entstan- 
dene Sulfosalz  durch  Chlorbaryum  in  der  Kälte  nicht  gefällt 
wird ,  so  kann  vam  mit  Hülfe  dieses  Reagens  leicht  die  Ab- 
Wesenheit  von  (^(^hwefelsaurem  .od«r  schwefligsaurem  ^  Kali 
constatiren*  Bc^  100^  verliert  das  Salz  einen  Theil  seinei^ 
Krystallwassers  i  etwas  höher  erhitzt  tritt  Zersetzung  ein. 

1,8311  Grm.  verloren  bei  100»  0,0630  H,0. 

Yon  dem  bei  100»  getrockneten  Salze  gaben  : 
0,2668  Grm.  0,2204  CO,  mnd  0,0308  H,0. 
0,3881  am*  0,1890  SK«04. 
0,ai628  Grm.  0,4^40  SBaO«, 
0,2884  Grm.  0,2316  CO,  und  0,0367  H,0. 
0,3231  Grm.  0,1559  SK.O*. 

Diese  Zahlen  führen  für  das  lufttrockene  Salz  zur  Formel  : 


fOH 
C„H4.0(80.K) 
l(SO,K), 

+ 

2  H,0. 

BS  bei  iOO"  getrocknete  Salz  enteilt  noch 

1  ImatCft'tf  Cfttf^Vi        • 

ein  M 

iiwaisser  - »   - 

berechnet 
Ci^            120              22,55 

gefunden 
22,63           22,21 

H,             ..    7                 1,32 

1,25 

1,43 

Ks             117               21,99 

21,65 

21,62 

8a      '         96           ■    18,04 

'     17,58 

\ 

Ol,            192              36,10 

— 

— 

'532             100,00 

■ 

• 

H,0                               8,27  pG. 

1 

3,44. 

Das  Kalisalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  heifsem 
mehr  wie  in  kaltem;  Alkohol  löst  es  nicht.  Chlorbaryum 
bringt  in  der, Kälte  keine  Fällung  hervor;  beim  Kochen  aber 
scheidet  sich  schwefelsaurer  Baryt  aus  und  die  Lösung  färbt 
sich  gelb.    Durch  essigflsaures  Blei  entsteht  kein  Niederschlags 
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durch  basisch-essigsaures  Blei  eine  weifse,  in  Essigsäure- 
leicht  lösliche  Fällung.  ^  ^ 

Die  Bildung  dieses  Sulfosalzes  aus  Bichlornaphtochino» 
entqiricbt  derjenigen  des  thiocbronsauren  Kali*s  aus  Tetra-^ 
chlorchinon^  wie  folgende  Formeln  zeigen  : 

Cef^?'^"  +  öH(80,IC)  =    Gel  0(SO,K)  +  4HC1 
^^^  |(S0,K)4 

Tetrachlorcliinon  ThiocliioDsanres  KalL 

CiÄ|^«^"+  3H(ßO»K)  *=  046hJo(SObK)  +  2U01 
l^^  1(S0,K), 

Bichlomaphtocbinon. 

In  beiden  Fällen  werden  alle  Chloratonfe  durch  den 
Rest  (SO3K)  ersetzt  und  gleichzeitig  addirt  sich  noch  ein 
Holecul  saures  schwefelsaures  Kali  zu  den  Chinonsauerstoffen 
hinzu,  wodurch  das  Hydroxyl  und  die  Gruppe  (O.SO3K) 
gebildet  werden. 

fOH 

Durch  Kalilauge  wird  das  Sulfosalz  CtoH4J(OSO,K)  in  oxy- 

naphtochinonsulfosauresKali  verwandelt,  indem  durch  Abspatte» 
von  saurem  schwefligsaurem  Kali  die  Chinongruppe  regene- 
rirt  wird  und  indem  an  Stelle  einer  Gruppe  (SO^K)  der 
Atomcomplex  (OK)  tritt.  Diese  Reaction  entspricht  voll- 
kommen  der  Bildung  der  Euthiochronsäure  aus   Thiochron- 

säure  : 

fOH  ro, 

CJOSO^K)    +    2K0H   =   Ce^(OK),      +   3  (HßO,K) 
l(S0,K)4  ICSOaK), 

Tliiochronsanres  KaH  Euthiochronsaures  Kali. 

CjoH4^  (OSO^K)  +  KOH  =  CioH«{OK       -f    2  (HSO.K) 
i(SO,f);  lS0,K 

OzynaplufcoohifiOBBulfosaures  Kali. 
fOH 

Das   Natransalz   CioBJosOgNa  +  3  H,0  erhält  man  durch 

{(SOsNa), 

Eintragen  von  Bichlornaphtochinon  in  eine  erwärmte  Lösung^ 
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von  saurem  oder  neutralem  sch^efligsaurem  Nat^roQ.  Es  Ifif^t 
sich  aber  schwieriger  darstellen,  da  es  jn  Wasser  leichter 
löslich  ist  und  weniger  gut  krystallisirt  wie  das  Kalisalz. 
Uan  erhaR  es  in  undeutlich  ausgebildeten  harten  Tafeln. 
Ick  habe  nur  das  lufttrockene  Salz  analysirl,  da  es  sieb  beim 
Erhitzen  noch  leichter  zersetzt,  wie  das  Kalisalz. 

0,5915  arm.  gaben  0,2372  SNajO^, 

0,3455  Grm.  gaben  0,2893  COg  und  0,0700  H,0. 

0,1555  Grm.  gaben  0,2240  SBaO«. 

{OH 
OSÖjNa  -V  3H,0. 
(SO,Sa), 

'  berechnet  geftmdetk 


c,^ 

120 

23^08 

.  23.59 

1         ^    ' 

Ha 

11 

2,11 

2,37 

Na, 

69 

13,27 

18,00 

»a      . 

96 

18,46 

19,41 

Ol, 

224 

4M8 

— 

520  100,00. 

In  Bezug  auf  Bildung  und  Verhalten  gegen  chemische 
Agentien  stimmt  das  Natronsalz  vollkommen  mit  dem  Kali- 
«ate  über  ein. 

rOH 
$.     OxynßphtQchinonaulfosäure    C|oH4<SOJi. 

Wie  schon  angeführt,  entsieht  das  Kalisalz  der  Oxy- 
naphtochinonsuifosäure  auf  Zusatz  von  Kalilauge  zu  dem  vor- 
her beschriebenen  Sulfos^iz.  Der  so  erhalteiye  gelbrothe 
Niederschlag  ist  wegen  seiner  Leiolitlöslicbkeit  in  Wasser 
schwer  von  der  überschüssigen  Kalilauge  und  dem  gleich- 
zeitig entstehenden  schwefligsauren  Kali  zu  befreien.  Ich 
habe  deshalb,  trotzdem  ich  ziemlich  grofse  Mengen  ies  farb- 
losen Sulfosalzes  angewendet  hatte,  nur  wenig  vollkommen 
reine  Substanz  erhalten. 

T 

0,2015  Grm.    des   bei  140^   getrockneten  Salzes   gaben '0,2630  CO, 
und  0,0295  H,Q. 


Ora^bej  über  l^apktatin.  lo 


0,2336  Qnn.  gaben  0;i211  HjAO^. 
0,3684  Örm.  g;abeti  0,X615  KJ&O^. 

Diese  Zahlen  fahren  zur  Formel  CmH«{bo,k. 
lOi 

berechnet  -  ge^dM 


C|« 

120 

36,6 

3M 

« 

H4 

4 

1,^ 

.     1,7, 

— 

K, 

7« 

28,7 

23,3 

28,5 

6 

32 

9,7 

— 

— 

0. 

96 

29,1 

— 

— 

830r  loogo. 

Bif  dJiynaphtodiinoBSiitfoilräre  Kaii  iai  in  rdinea  Waaite 
nAtt  ImMf  löriMi,  wanif  in  atal^k  alkaftchel*  Flöaaigltail  lamä 
aaffislidi  li  Alkohol.  Baiai  Erkaiteni  der  heifa  gäMttigMi 
wiaterig«!!  Löaoiig  erhfiU  man  es  in  g elbrolhen  KrystaBeii^ 
die  linier  dem  Mikros(^ope  als  feine,  metsi  aiebelidrnrig  g«^ 
bogen«  Nädela  erscheinen.  Chlorbaryum  l»*ingt  in  der  I^daofiqf 
des  Barytsahcea  eine  gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  FII^ 
long  hervar«  Der  durch  Ghlorcalcium  entstehende  Nieder*^ 
schlag  ist  gleichfalls  gelb  gefärbt,  aber  in  Wasser  löslicher 
als  der  vorhergehende.  Essigsaures  Blei  erzeugt  einen  gelben 
Niederschlags  der  sich  nicht  in  Wasser  löst. 

Durch  Zinn  und  Salzsaure  wird  die  Oxynaphtochinon- 
sulfosaure  eben  so  wie  die  Euthiochronsaure  in  die  farblose 
Hydroverf>indung  übergeführt 

7*     Ghl&roxynapkctltnsäure    G^^l  (O,)" . 

Die  von  Laurent  zuerst  durch  Behandeln  des  Chlor-* 
naphtalinbichlorürs  mit  Salpetersaure  dargestellte  Chloroxy- 
naphtalinsaure  ist  von  Casthelaz  in  Paris  käuflich  zu  be* 
ziehen  und  wird  in  dessen  Fabrik  nach  dem  Verfahren  von 
P.  und  E.  Depouilly  dargestellt.  Letzteres  unterscheidet 
sich,  wie  bekannt,  von  dem  Laurent'schen  nur  durch  die 
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Anwendung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsaure  an  Stelle 
von  Chlorgas.  Durch  folgende  Chlorbestimmungei^  habje  ich 
mich  von  der  Reinheit  der  käuflichen  Säure,  weiche  in  Bezug 
auf  physikalische  Eigenschaften  genau  mit  Laurents  An- 
gaben übereinstinimte,  überzeugt. 

1.  0,1715  Gnn.  gaben  0,1094  AgCl. 

2.  0,1900       M         ,       0,1307       , 

gefanden 

berechnet  1.  2. 

Ci  17,5  17,23         17,02. 

Die  Chloroxynaphtalinsäure  bildet  sich  auch ,  wie  schon 
•oben  angegeben,  durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Mehlor- 
liaphtochinon.  Am  Besten  übergiefst  man  das  letztere  nrit 
«twas  Alkohol  und  giebt  concentrirte  Kalilauge  hinzu.  Die 
fldssigkeil  erstarrt  bald  zu  einem  Brei  von  kirsehrothen 
Nadeln.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  die  Chlor«* 
-oxynaphtalinsäure  als  gelber  Niederschlag  aus.  Die  so  er- 
baltene  Säure  gleicht  der  von  Casthelaz  bezogenen  aufs 
{lenaueste;  sie  schmilzt  wie  diese  etwas  über  200^ 

0»2891  Grm.  gaben  0,5046  CO,  und  0,0535  HtO. 

berechnet  gefunden 

C  57,6  57,6^ 

H  2,4  2,5. 

Ich  habe,  um  die  Identität  der  nach  den  beiden  Me- 
thoden gewonnenen  Säuren  ganz  sicher  festzustellen,  mehrere 
Salze  derselben  verglichen  und  keine  Verschiedenheit  auf- 
finden können. 

Chloroxynaphtalinsaures  Kali  erhielt  ich  in  beiden  Fällen 
in  denselben  kirsehrothen  Nadeln ,  die  in  heifsem  Wasser 
leicht,  wenig  in  kaltem  löslich  sind. 

Chloroxynaphtalinsaurer  Baryt  fällt  auf  Zusatz  von 
Chlorbaryuin  zu  dem  chloroxynaphtalinsauren  Ammoniak  als 
gelber  krystallinischer  Niederschlag,  der  aus  feinen  mikro- 
scopischen  Nadeln  besteht.     Aus  Wasser  umkrystallisirt  er- 
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hält  man  ihn  beim  Erkalteu  der  heifs  gesiUifflen  ,ho$vtng  in 
siemlich  langen,  seideglanzenden,  gelben,  feinen  Nadeln.  Es 
Idal  sich  wenig  in  kaltem ,  reichlicher  in  heifaem  Wasser. 
Bei  100^  Terliert  er,  wie  schon  Laurenl  fand,  sein  Kry- 
Stallwasser. 

0,2570  Oim  verlorezi  bei  100^  0^0166  H|0  nnd  gabdn  d^oiii  0,1024 
BaSO«. 

0,2004  Orm.  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben  0,08S6  BaS04. 

berechnet  für 
[CioH4Cl(0,)"0]Ba  getaidmi 

.  Ba  24,8  24,9        24,7 

H,0  6,0  6,0  — 

Ohloroxynaphtalinsaures  Calcium^  auf  dieselbe  Art  wid 
das  Barylsalz  dargestellt,  wird  wie  das  letztere  in  gelbea 
Nadeln  erhalten,  unterscheidet  sich  aber  von  demselben  durch 
grdfsere  Löslichkeit  in  Wasser. 

Die  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  und  von  salpeter- 
sanrem  Silber  zu  den  Lösungen  der  Ammoniaksalze  der  nach 
beiden  Methoden  dargestellten  Sauren  erzeugten  kirsch* 
rothen  NiederschUge  waren  in  Nichts  von  einander  zu  unter* 
scheiden. 

8.      Verhalten  gegen  Phosphorchlorid. 

Chloroxynaphtalinsaure  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
mit  3  Mol.  PCI5  erhitzt,  liefert  Pentachlornaphtalin,  Phosphor- 
oxychlorid  und  Salzsäure.  Das  Pentachlornaphtalin  stimmt  in 
jeder  Beziehung  mit  dem  früher  beschriebenen  überein.  Es 
schmilzt  bei  168^,5  C.  und  liefert  bei  der  Oxydation  Tetra- 
chlorphtalsäure. 

0,2360  Grm.  gaben  0,5682  AgCl 

berechnet  gefunden 

Cl  58,7  59,0. 

Diese  Reaction  entspricht  der  Einwirkung  von  Phosphor*- 
Qhlorid  auf  Bichlornaph.tochinon,  von  der  sie  sich  nur  dadurch 


*-t  ..  ;••  X- 


1    ' 
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UDleirsctieidet ,  <ifafjp  auch   die  Hydroxylgruppe   cliircl^   Öbtör 
ersetzt  v^ird. 

■  fä 

r 

%i     Vwhdltm%  gigefi  ndncirende  Sühsiam^n. 

Wie  dio  Cbloranilsaure  läfst  sich  die  Chloroxynaphtalin- 
saure  durch  nascirenden  Wasserstoff  oder  durch  Jodwasser- 
stoffsäure reduttireit.  Behandelt  itian  si^  In  wässeriger  oder 
alkalischer  Losung  mit  Natriumamal^am ,  so  vc^fschwindet^ 
wie  schon  Strecker  beobachtet  hat/ nach  ün^  nach  die 
i^the  fSthütig  des  ^bloroxyndpiiufliilsiltif eri  Natrons,  und  man 
ifhi\i  etidiftih  nach  iangfe  (ötigesMier  Behandlung  eilte 
Ai'blo^ä  Ftüi^sigkeil,  die  unter  dem  Einflüfs  des  atmosp^äfi^ 
sehen  Sauerstoffs  sich  sehr  raschf  Wieder  roth  Mrbt.  E^ 
gelangt  mir  nicht,  die  entetandene  Rydi'overbiridung  iit  reinem 
^ü^tände  zu  erhalten.  Auch  beim  Behandeln  mit  Jodwasser-^ 
sl6ff^äure  und  Phdspfaor  oder  mir  2{An  und  Salzsäurd  war 
fch  Äicht  g[Itfcklicher.  Dds(  ehtitaftdän^  Reductiönspi'odcfc^ 
verwandelte  sich  entweder  zu  rasch  wieder  in  Chlorölxy-* 
naphtalinsäurC)  oder  ich  bekam  schmierige  braune  Hassen. 
Bei  einigen  Versuchen  erhielt  ich  zwar  farblose  Krystalle, 
aber  in  so  geringer  Merig^,  dafs  ich  Sie  nicht  genauer  unter- 
suchen koiirKe.  Ich  itiüfs  mich  daher  begfffirgen  zu  constaären, 
ihts  sich  die  Chloröxynaphtalinsäiire  durch  Rednctioit  in  einen 
farblosen  Körper  verwandeln  läfst,  dei*  leichtE  wieder  rück- 
wärts in  Chloröxynaphtälitisäure  öbei^geht. 

10.     Erhitzen    von  ChloroxynaphialinsäUre  mit  NaitmkalJc, 

Erwärmt  man  Chldroxynaphtalihsäure^  die  mit  Natronkalk 
gemengt  ist,  in  einer  Verbrennungsröhre  bis  zur  Rothgluht, 
so  destillirt  eine  FlüssigKeit ,  welche'  sich  durch  Siedepunkt 
und  die  übrigen  physikalischen  Eigenschaften  als  fienzöl  iM 
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erkennoii  giebt.  Vernrafhlieh  entsteht  hierbei  sstterst  ThiaU 
siure,  wetehe  dann  das  bekannte  Zerfallen  in  Benzol  und 
Kohlensaure  erleidet.  Darob  das  Verhallen  der  cMoroxy«- 
naphtalinsauren  Salze  beim  Erhitzen  für  sich  wird  diefs  sehr 
wahrscheinlich  gemacht. 

11.    Bildung  von  Phtalsäureanhgdrid  beim  Ikrhitzen   chlor^ 

oxynaphtalinsaurer  Salze, 

Laurent  hat  schon  beobachtet,  dafs  beim  Erhitzen  von 
chloroxynaphtalinsaurem  Kali  eine  krystallisirte  Verbindung 
erhalten. wird.  Ich  habe  diesen  Versuch  sowohl  mit  dem 
Kali-  als  dem  Barytsalz  wiederholt  Beim  Glühen  derselben 
in  einem  Verbrennungsrohr  setzten  sich  in  dem  vorderen, 
kalt  gehaltenen  Theile  der  Röhre  lange  Säulen  ab,  die  bei 
129^  schmolzen.  In  der  Röhre  blieb  Kohle  und  Chlorkalium 
resp.  Chlorbaryum  zurück. 

Das  Sublimat  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  zur  For- 
mel des  Fhtalsäureanhydrids  führen. 

0,2450  Grm.  gaben  0,5826  COg  and  0,0642  H,0. 

berechnet  gefunden 

C  64,9  64,8 

H  2,7  2,9. 


Man  kann   diese  Bildang  von  Phlalsäureanhydrid   durch 

folgende  Gleichung  ausdrücken  : 

[Cl 

OK      =    CeH4(CO)sO  +  KCl  +  C,. 


CM 

V 


Die  im  Vorhergehenden  mitgetheilten  Resultate  werden 
genügen,  um  die  in  der  Einleitung  meiner  Untersuchung  auf- 
gestellten Formeln  für  Bichlornaphtachinon  und  die  Chlor- 
oxynaphtalinsaure   zu   rechtfertigen.      Ferner    findet   durch 
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dieselben  auch  die  für  die  cblorreicheren  Verbindungen,  für 
die  Perchloroxynaphtalinsäore  und  ihr  Chlorid  angenommene 
Siructur  ihre  hinreichende  Begründung,  ohne  dafs  weit^e 
experimentelle  Belege  nöthig  wiren. 


II.    Tetracltlorplitals&are. 

Pentachlornaphtalin  ist  aufserordentlich  beständig  gegen 
Oxydationsmittel  und  wird  von  denselben  viel  schwieriger 
angegriffen  wie  das  Naphtalin.  Chromsaures  Kali  und  Schwe* 
feisäure,  die  mit  ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt 
war,  veränderten  es  selbst  bei  tagelangem  Erhitzen  nicht; 
eben  so  wenig  wurde  es  durch  kochende  Salpetersäure  von 
1,35  spec.  Gewicht  oxydirt.  Rauchende  Salpetersäure  ver* 
wandelte  es  dagegen  nach  und  nach  in  eine  chlorhaltige 
Säure.  Diese  bildet  sich  leichter  durch  Erhitzen  des  Penta- 
chlornaphtalins  mit  Salpetersäure  von  1,15  bis  1,2  spec.  Ge- 
wicht in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  180  bis  200^,  bis 
das  Pentachlornaphtalin  sich  in  Krystallblättchen  verwandelt 
hat.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  unter  heftigem 
Druck  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Stickoxyd.  Die  in 
der  Röhre  ausgeschiedene  Säure  habe  ich  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser  gewöhnlich  sofort  farblos  erhalten. 
Ist  sie  noch  etwas  gelblich  gefärbt,  so  kann  sie  durch  Su- 
blimation leicht  gereinigt  werden,  wobei  sie  in  das  Anhydrid 
übergeht,  welches  durch  Kochen  mit  Wasser  sich  in  die 
Säure  zuruckverwandelt.  Eine  geringere  Menge  Säure  er- 
hält man  noch  durch  Eindampfen  der  zur  Oxydation  benutzten 
Salpetersäure. 

0,2525  Qim.  bei  lOÖ^  getrocknet  gaben  0,8826  CO,  u.  0,0198  H,0. 
0,2778       „       „       „  .  „       0,5281  AgCl. 

Diese  Slahlen  fuhren  zur  Formel  CsCUHsO^  : 
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- 

berechnet 

gefunden 

c. 

% 

31,58 

31,77 

H, 

2 

0,66 

0,87 

Ol« 

143 

46,71 

47,02 

O4 

64 

21,06 

— 

304  100,00. 

Die  Satire  hat  ateo  die  Zasammeiisetciing  der  Tetracblor» 
phtalsaure  und  gleicht  der  Phtalsaure  in  ihrem  Aussehen  und 
ihrem  Verhalten  (Anhydridbildung)  so  vollkommen,  dafs  sie 
sich  unzweifelhaft  von  dieser  und  nicht  von  der  Terephtal- 
säure  oder  der  Isophtalsaure  herleitet.  Sie  reagirt  staric 
sauer,  löst  sich  leicht  in  heifsem,  wenig  in  kaltem  Wasser. 
Beim  raschen  Erkalten  der  heifs  gesättigten  Lösung  scheidet 
sie  sich  in  farblosen  Blättchen  aus;  bei  langsamem  Krystal* 
lisiren  erhält  man  sie  in  harten  dicken  Tafeln.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
sie  bei  250^  und  verwandelt  sich  dabei  unter  Wasserverlust 
in  das  Anhydrid. 

Wie  bei  der  Phtalsaure  läfst  sich  diefs  bei  der  geringen^ 
zu  einer  Schmelzpunktsbestimmung  nöthigen  Menge  sehr  gut 
beobachten.  Wenn  die  Säure  einige  Zeit  im  geschmolzenen 
Zustande  erhalten  wurde  und  keine  Wasserbläschen  mehr 
entweichen,  findet  man,  dafs  der  Schmelzpunkt  dann  bei 
245®  liegt,   bei  welcher  Temperatur  das  Anhydrid   schmilzt. 

Tetrachbrphtalsaures  Ammonium  entsteht  durch  Auflösen 
der  Säure  in  Ammoniak.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich und  geht  durch  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  das 
saure  Salz,  welches  in  Blättchen  krystallisirt,  über. 

TetrachlorphtaUaures  Blei  fällt  auf  Zusatz  von  essig- 
saurem Blei  zu  der  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes 
als  weifses  krystallinisches  Pulver.  In  Wasser  ist  es  unlös- 
lich und  in  Essigsäure  schwer  löslich. 

2» 
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Tetrachhrphtalsaurea  Silber  C6Cl4Ag204,  wird  durch 
Vermischen  der  Lösungen  von  tetrachlorphtalsaurem  Am- 
monium mit  salpetersaurem  Silber  als  weifser  iViederschlag 
erbalten,  der  aus  mikroscopischen  Nadeln  besteht.    In  Wasser 

fr 

ist  das  Salz  leicht  löslich ;  in  kochendem  nur  sehr  wenig 
mehr  wie  in  kaltem.  Es  krystallisirt  wasserfrei.  Gegen  die 
l^nwirkung  des  Lichts  ist  es  vollkommen  bestandig. 

0,^262  Grm.  gaben  0,1246  AgCl;       - 

berediiiet  geihnden 

Cl  41,69  41,46.      . 

Das  Tdrachlorphtalsäureankydrid  CeC^ "{  r  A  [  0 1  des- 
sen Bildung  schon  besprochen  wurde,  gleicht  dem  Fhtal- 
saüreanhydrid  in  jeder  Beziehung.  Durch  Sublimation  erhält 
man  es  iii  langen  farblosen  glänzenden  Prismen  oder  feder- 
artig vereinigten  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  245^  C.  In  kaltem 
*  Wasser  löst  es  sich  nicht,  in  kochendem  langsam  unter  Ver- 
wandlung in  Tetrachlorphtalsäure.  Aether  löst  es  schwierig 
ohne  es  zu  verändern.  Alkalische  Lösungen  fuhren  es  rasch 
in  tetrachlorphtalsäure  Salze  über. 

0,2053  Gnn.  gaben  0,2540  CO,  und  0,0049  HjO. 
0,1680      „         „       0,3402  AgCl. 

Diese  Zahlen  fuhren  zur  Formel  CsCUOb  : 

berechnet  gefanden 

Cg         96  33,57  33,76  — 

CI4      142  49,65  (H  =:  0,26)      60,09 

O3         48  16,78  —  — 


286  100,00. 


m.    üeber  die  Constitution  des  Naphtalins. 

Die  mitgetheilten  experimentellen  Tbatsachen  machen  m 
möglich,    die   Frage   nach    der   Lagerung   der   Atome   im 
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Naphtalin  zu  entscheiden,  wenn  man,  wie  ich  es  thun  werde, 
die  Kek nie' sehe  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen 
der  Betrachtung  zu  Grunde  legt.  Da  aus  dem  Naphtalin 
durch  Oxydation  eine  Brazolbicarbonsaure  ^  die  Phtalsäure, 
entsteht,  so  mufs  dasselbe  einen  Benzolkern  enthalten,  in  den 
zwei  KoUeastii^atonte  mk  aswei  Yalenzan  eii^etreten  sind, 
wibrwA  Yier  Wasserst<^btQme  die  fihrigen  Tier  PlAtae  «w« 
fititoii«  mt  diescfn  ftwei  Kohlenstoffatomen  stehen  die  noch 
im  Naphtalin  enthaltetien  zwei  Akoma  Kohlenstoff  in  ingend 
wdehem  Zusammenhaiig  uni  mit  alten  vier  sind  noch  tier 
Atome  Wasserstpff  yerhunden.  Man  kann  daher,  dem  IbphUi^ 
Un  die  Formel  G6H4[C4H4]''  beilegen,  in  welcher  die  sechs 
links  geschriebenen  Eohlenstoffatome  den  Benzolkern  bilden. 
Diese  Formel  macht  die  Entstehung  von  Phtalsäure  verständ- 
lich; sie  zeigt,  dafs,  wenn  von  der  Gruppe  G4H4  nur  zwei 
Carboxyle  als  Reste  zuräckbleiben ,  eine  Benzolbicarbonsäure 

Um  nun  den  chemischen  Bau  des  Naphtalins  vollkommen 
klar  zu  legen,  blieb  noch  übrig,  die  Structur  der  Gruppe 
C4H4  zu  erforschen.  Die  bisher  bekannten  Thatsachen  er- 
laubten es  nicht,  diese  Aufgabe  zu  lösen;  sie  gestatten  nur 
mit  gröfserer  oder  geringf^rer  Wahrscheinlichkeit  Ver- 
muthungen  über  die  Constitution  des  Naphtalins  auszu- 
sprechen. Heine  Untersuchung  liefert  den  experimentellen 
Beweis  für  eine  Ansicht,  welcher  Erlenmeyer*)  zuerst  durch 
eine  Formel  Ausdruck  gegeben  hat  Sie  beweist,  dafs  das 
Naphtalin  aus  zwei  Benzolkemen  gebildet  ist,  die  in  der  Art 
in  einander  geschachtelt  sind,  wie  es  folgende  Formel 
zeigt  : 


*)  Diese  Annden  CXXXYII ,  346.  . 
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H      H 
C       C 

HC      C      CH 

I   .  II      JL 

HC       C      CH 

c    c 

H     H 

Beide  Benzolgruppen  beätz^i  also  zwei  Koblensloff- 
atome  gemeinsam.  Wird  eine  durch  Oxydation  in  der  Art 
zerstört,  dafs  zwei  Kohlenstofiatome  aus  dem  Holecul  aus- 
treten,  und  die  beiden  anderen ,  welche  mit  dem  zweiten 
Benzolkem  in  unmittelbarem  Zusammenhange  stehen ,  zw^i 

Carboxyle  liefern,  so  erhält  man  Phtalsäure  : 

H 
c 

HC      C  —  CO.(OH) 
HC)      C  —  CO.(OH) 

V 

H 

Der  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Naphtalinconstitution 
ist  nun  am  Einfachsten  so  zu  fuhren,  dafs  man  zeigt,  es  kann 
aus  dem  Naphtalin  auf  zweierlei  Art  Phtalsäure  gebildet 
werden.  Das  eine  Mal  entsteht  sie  durch  Zerstörung  des 
einen,  das  zweite  Mal  durch  Oxydation  des  anderen  Benzol- 
kerns. Mit  dem  Naphtalin  selbst  läfst  sich  dieser  Versuch 
nicht  ausfuhren,  da  man  kein  Mittel  hat,  die  beiden  Gruppen 
von  einander  zu  unterscheiden.  Man  mufs  erst  in  dem  Einen 
andere  Elemente  an  Stelle  von  Wasserstoff  einführen  und  so 
es  möglich  machen,  zu  verfolgen,  welcher  Kern  bei  der 
Reaction  angegriffen  wird  und  welcher  nicht. 

Das  Bichlornaphtachinon  CioH4Cl2(02)^  geht,  wie  oben 
angeführt,  durch  Oxydation  in  Phtalsäure  über.  Die  beiden 
Chlor-  und  dio* beiden  Sauerstoffatome  sind  mithin  mit  den- 
jenigen vier  Kohlenstoffatomen  verbunden^  welche  der  Oxy- 
dation unterliegen^  weshalb  man  dem  Bichlomaphtochinon 
die  Formel  • 
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CÄ[C4Ci,(o,ya 

beinilegea  bat  Darch  Binwirkttig  von  PhosphorcblorUl 
werden  die  beiden  Saoersloffiitame  dvrcb  zwei  Cblorafoihe 
ersetzt  und  gleictuseitig  eines  von  den  vier  Wasserstoffatomen 
dorcb  Cblor  snbstitnnrt.    Das  so  erbattene  Pentacblornapbtalin 

bat  daber  die  Zusammensetzung  : 

CACifc^cu]. 

Würden  bei  der  Oxydation  desselben  die  namlicben  Koblea- 
stoffatome  angegriffen,  wie  beim  Bicblornapbtocbinon ,  so 
mfifste  Monochlorpltfatoanre  enisteben.  leb  babe  aber  gezeigt, 
dafs  bierbei  Tetraoblorpbtalsäure  gebildet  wird.  Es  treten 
also  zwei  von  d^i  links  gescbriebenen  Kohlenstoffatomen  aus 
dem  Moleeul  heraus,  wahrend  zwei  andere  die  beiden  Carb- 
oxyle  liefern,  und  die  zwei  letzten  mit  den  vier  rechts  ge- 
schriebenen den  Benzolkern  der  Tetracblorpbtalsäure  bilden. 
Hiermit  ist  der  Beweis  geliefert,  dafs  im  Naphtalin  zwei 
Benzolkerne  angenommen  werden  müssen,  und  man  kann  sieb 
leicht  überzeugen,  dafs  nur  obige  Structurformel  dieser  Be- 
dingung entspricht.  Das  Gesagte  wird  durch  folgende  For«- 
meln  vielleicht  noch  besser  ver;5tandlich  werden;  ich  schreibe 
dabei  der  Kürze  wegen,  statt  der  obigen,  ganz  aufgelösten 
Formel,  das  Naphtalin  folgenderroafsen  : 

CA(C8)C4C1,(0,)''  C4H8Cl(C,)C4Cl4 

Blcblomaphtochinon  Pentachlomaphtalin 

CäCCOjH),  (C02H),C4Cl4 

Pbtalfl^ace  Tetraoblorphtolattuie. 

Die  im  Vorhergehenden ,  wie  ich  glaube ,  sehr  wahr- 
scbeinlicb  gemachte  Constitution  des  Naphtalins  findet  eine 
Stütze  in  allen  Thatsachen,  die  über  diesen  Kohlenwasser- 
stoff bekannt  sind.  Er  verhält  sich  in  Bezug  auf  Bildung 
und  Eigenschaften  seiner  Substitutionsproducte  vollkommen 
wie  das  Benzol.  Auch  in  den  Verbindungen,  in  denen  alle 
Wasserstoffatome  des  Naphtalins  durch  andere  Elemente  er- 
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setzt  sind,  wie  im  Feralilor|iaphVi)iin  ond  im  Hexiu^hlor- 
Mpiiiochinpii,  zeigen  »ck  keine  ErsehehiungeB ,  die  daramf 
imdeiileii,  daft  imNapjitatin  andere  irte  aromafiseiie  Waner^ 
•toffatoBie  Tm^kftnen.  Aus  den  Naphtalin  konnte  durcii 
Oxydation  eben  so  wenig  wie  um  den  Beuol  eine  Sdore 
erhalten  werden,  die  sich  %n  denselben  Verhalt  wie  4ie 
Benzoesäure  zum  Toluol.  Seine  andere  Ansicht  ist  im  Stande, 
cfren  se  ilnf  ezwmgen  va  erklären,  warum  'aus  Nitrenapfitalin, 
Amidonaphtalin,  Bimti^iiapiitalffi  md  den  Naphtodrincntien  kerne 
Mb^Ünirten  Phtalsivren,  sondern  Phtgleäure  seib«t  enteilt. 
Derjenige  Benzdikern, -in  den  die  Amido^«,  die  Nllrogruppe 
oder  Sauerstoff  eingetreten  ist,  wird  leieht^  angegriffen 
"Wie  der  andere.  Es  stimmt  diers  mit  dem  Verbalten  Ton 
ffitrobenzol,  Anilin,  Phenol  ond  Chinon  überein,  die  weniger 
•energisch  den  Oxydationsmitteln  widerstehen  als  das  Benzol. 
!?erner  ist  auch  in  den  Chloraddftionsproduclen  durch  Auf- 
lösen der  doppelten  Bindung  diejenige  Benzolgruppe,  zu  der 
sich  die  Chloratome  addirt  haben,  oxydirbarer  geworden  als 
die  andere,  weshalb  man  die  Verbindungen  CioHgCl«  nnd 
CioHtCIs  zur  Darstellung  von  PhtalsSure  mit  VortheU  benutzt. 
Vmgekehrt  macht  der  Eintritt  von  Chlor  an  Stelle  von  Was- 
serstoff das  Naphtalin  beständiger,  was  auch  bei  vielen  Benzol- 
derivaten beobachtet  ist.  Cbloranil  widersteht  z.  B.  Oxyda- 
tionsmitteln besser  wie  Chinon.  Im  Pentachlornaphtalin  wird 
deshalb  derjenige  Benzolkern  zerstört,  in  dem  sich  nur 
1  Atom  CUor  befindet.  Aus  dieser  Ursache  waren  gerade  das 
ffidilornaplitochinon  einerseits  und  das  Pentachlornaphtalin 
nndererseils  die  geeigneten  Maphtalindcrivflte,  um  durch  sie 
-üe  Frage  nach  der  Lagerung  der  Atome  im  Naphtalin  zu 
lösen. 


• 

Ab  dif  vorlwrgebeiide  BBtiMhUmg  ühtt  dia  fitnietar 
4es  N^pllta^lls  roitt  mh  naturgemifs  4li«  Kmg0'  Meli  utor 
GoBstitntion  der  isomerm  Niiiriiliiitiidedv«i€&  Aus  4er  oUgfen 
aufgelösten  Formel  ergiebt  sich  als  sehr  wahrscheinlich  die 
Annahme,  dafs  es  zwei  Reihen  isomerer  Verbindungen  geben 
wird,  die  sich  durch  Vertretung  «ines  Atoms  Wasserstoff 
vom  Naphtafin  herleiten.  Indem  man  wohl  annehmen  mufs, 
dafs  die  Wasserstoffatome,  welche  den  Kohlenstoffatomen, 
did  den  l^den  fienzolkerneR  gevieiiiscbaftlich  aogohoreui 
näher  liegen,  eine  andere  Rolle  spielen,  als  die  vier  «ndereo 
Wasserstoffatome,  hat  man  fönende  bieide  Isomerieen  zu 
unterscheiden  : 

H     H  H     H 

c     c  c     c 

HC      C      OH  HC      C        CH 

I        11       II  I       Jl         ■ 

HC      C      CH  HC       C        CA 

V  V  V  V 

HA.  H      H 

Merz  hat  vor  Kurzem  fär  die  beiden  isomeren Naphta-- 
linmonosulfosäuren  von  Fara4ay,  deren  Verschiedenheit  er 
Ton  Neuem  bewiesen,  dieselbe  Ansicht  ausgesprochen. 

Complicirter  gestaltet  sich  die  Betrachtung  der  isomeren 
Naphtalinderivate ,  in  denen  zwei  Atome  Wasserstoff  des 
Naphtalins  durch  zwei  Atome  eines  anderen  Elementes  er- 
setzt sind.  Man  hat  hierbei  zuerst  zu  unterscheiden^  ob  die 
beiden  substituirten  Plätze  elftem  oder  beiden  Benzolkernen 
angehören.  Diese  Frage  wird  sich  im  Allgemeinen  durch 
einen  Oxydationsversuch  und  durch  die  Uiftersuchung  der 
entstandenen  Phtalsäüre  lösen  lassen.  Wie  man  sich  durch  ein 
einfaches  Rechenexempel  überzeugen  kann,  wird  es  wahr- 
scheinlich vier  Fälle  von  Isomerie  geben,  bei  welcher  die 
beiden  ins  Naphtalin  eingetretenen  Atome  in  einem  Kern 
enthalten  sind,  und  acht  Fälle ,  bei  denen  sie  beiden  Kernen 
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angehören.  Drfickt  man  die  Platze,  welche  die  WasseYstoff- 
aiome  in  Napbtalin  einnehmen ,  dni^cfa  Zahlen  aua ,  wie  es 
Kekulä  für  das  Benzol  gethan  hat  : 

8  1 

c      c 

l  H  I 

6  C        C       C  3 

V  V 

5        4 

SO  hat  man  die  erwähnten  12  isomeren  Verbindangen  fol- 
gendermafsen  zu  schreiben  : 

1,2         1,3         1,4         2, 3. 

1, 5         1, 6         1, 7         1, 8         2, 5         2, 6        2, 7        2, 8. 


Für  die  Lagerung  der  Carboxyle  in  der  Phtalsäare  ist 
obige  Constitutionsformel  des  Naphtalins  von  Wichtigkeit. 
Sie  beweist,  dafs  die  beiden  Carboxylgruppen  benachbart 
sind,  also  nach  Kekule 'scher  Bezeichnung  die  Stellung  1,2 
einnehmen.  Dafs  auch  das  Verhalten  der  Phtalsäure  und  der 
Hydrophtalsäure  zu  derselben  Ansicht  führt,  darauf  habe  ich 
früher  in  Gemeinschaft  mit  Born  ^)  hingewiesen.  Aber  nicht 
nur  für  die  Phtalsäure  ist  diefs  Ergebnifs  von  Wichtigkeit; 
es  erlaubt  allgemein,  einen  Schritt  vorwärts  in  der  Bestim- 
mung der  Plätze  in  den  Benzolderivaten  zu  thun.  Baeyer**) 
hat  zuerst  gezeigt,  dafs  man  das  Mesitylen  als  symmetrisches 
Trimethylbenzol  aufzufassen  habe,  dafs  also  die  Methyl- 
gruppen die  Plätze  1,3  und  5  einnehmen.  Hieraus  folgt 
selbstverständlich,  dafs  dem  aus  dem  Mesitylen  entstehenden 
Bimethylbenzol  die  Bezeichnung  1,3  zukommt  Mithin  haben 
auch   die  Carboxyle  in  der  Isophtalsäure  die  Stellung  1,3. 


*)  Diese  Annalen  CXLII,  133. 
**)  Daselbst  Suppl.  V,  79. 


Fdr  die  Tereplitalstnre  bleibe»  also  nur  die  Plfttse  1»  4  ihrige 
Hierdurch  ist  die  CeastiUilioii  der  drei  iieaieren  Beos^ 
biearboiuanreii  aafgekldrt 

Die  Terephtalsaure  gehört  aber  in  die  Parareihe,  da  sie 
ans  dem  Bromtoluol  C6H4Br(CH3),  welches  Parabrombenzo^-^ 
siure  liefert,  erhalten  wird,  wenn  man  zuerst  nach  der  Fit- 
tig'schen  Methode  Xylol  oder  der  Kekul6*schen  Toluyl- 
saure  darstellt.  Die  Verbindungen  der  Parareihe  haben  mit- 
hin die  Stellung  1,4.  Es  bleibt  also  noch  zu  entscheiden, 
ob  die  Orthoreihe  1, 3  oder  i,  2  ist.  Diefs  würde  sich  sofort 
ergeben,  wenn  man  nachweisen  konnte,  welcher  Phtalsäure 
die  Verbindungen  der  Orthoreihe  entsprechen,  was  durch 
die  bisher  bekannten  Thatsachen  noch  nicht  möglich  ist. 
Einen  Anhaltspunkt  zur  Lösung  dieser  Frage  glaube  ich  je- 
doch in  meiner  Untersuchung  aber  die  Chinongruppe  gegeben 
zu  haben.  Es  scheint  mir,  wie  ich  damals  ausführlich  be- 
gründet habe,  sehr  wahrscheinlich,  dafs  im  Hydrochinon^ 
welches  der  Orthoreihe  angehört,  die  beiden  Hydroxyle  be- 
nachbart liegen.  Adoptirt  man  diese  Ansicht,  so  ist;  in  Ver- 
bindung mit  der  oben  für  die  Parareihe  hergeleiteten  Stel- 
lung, auch  die  Constitution  der  Heiareihe  gleich  1,3  festge- 
stellt. 

Die  hier  entwickelte  Ansicht  über  die  Stellung  der  Plätze 
der  isomeren  Benzolbisubstitutionsproducte  stimmt  nicht  mit 
den  Betrachtungen  überein,  die  Eekule*)  in  seiner  Ab- 
handlung über  die  aromatischen  Verbindungen  ausgesprochen 
hat,  und  die  ihn  veranlafsten,  in  der  Orthoreihe  die  Stellung 
1,4  anzunehmen.  Der  Kekule'schen  Ansicht,  dafs  bei  der 
Bildung  von  Bichlorbenzol  oder  Bibrombenzol  das  zweite 
Chlor-  oder  Bromatom   die  Stellung  einnehme  ^  welche  dem 


•)  Dieße  Axmalen  CXXXVII,  74. 
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•rslen  am  Eatf ernteikeB  Uegl,  Int  Baeyer*)  die  entgegen-* 
gesetzte  gegenübergestellt  nd  auafäbrlich  begründet.  Wenn 
auch  wohl  in  den  meisten  Fällen  die  Baeyer'sche  Anschau- 
ung den  Vorzug  verdient  ^  so  kann  man  sie  aber  doch  nicht 
,als  eine  allgemein  durchfilhrbare  Regel  ansehen.  Denn  die 
gleiehzeUige  Bildung  zweier  isomerer  Jodphenole  und  zweier 
isomerer  Phenolsulfosduren  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
Jodsäure  oder  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  zeigen,  dafs 
kein  bestimmtes  Gesetz  existirtj  dem  znr  Folge  in  den  Ueno- 
substitutionsprodncten  des  Benzols  ein  bestimmtes  Wasser- 
stoffatom am  Leichtesten  zu  ersetzen  ist.  Auch  aus  der 
Thatsache»  dafs  das  Brom  oder  die  Nitrogrnppe  in  dem 
Toluol  an  Stelle  eines  anderen  Wasserstoffatoms  tritt,  wie  in 
d^  Benzoesäure,  geht  hervor,  dafs  hier  Umstände  mit  in 
Betracht  zu  ziehen  sind,  über  die  wir  noch  zu  sehr  im  Un- 
klaren sind.  Ich  glaube  daher,  dafs  bei  dem  jetzigen  Zu- 
stande unserer  Kenntnisse  weder  die  Kekul ansehe,  noch  die 
Baeyer'sche  Ansicht  zur  Bestimmung  der  Plätze  benutzt 
werden  kann.  Dagegen  ist,  meiner  Meinung  nach,  obige 
Betrachtung,  die  von  der  mit  ziemlicher  Sicherheit  bekannten 
Constitution  des  Naphtalins  und  Mesitylens  ausgeht,  eher  im 
Stande,  diese  Aufgabe  ihrer  Lösung  näher  zu  fähren.  Ich 
stelle  deshalb  mit  Zugrundelegung  der  Untersuchungen  von 
Kekule  und  von  Körner  über  Bioxybenzole  die  Haupt- 
repräsentanten der  drei  Reihen  folgendermafsen  zusammen  : 

Orthoreihe  Metareihe  Parareihe 

1,  2  1, 3  1, 4. 

Hjdroohinon  Brenzcatechin  Besorcin 

Oxybenzoesänre  Salicylsäure  Paraoxybenzoesäure 

Phtalsäure  Isophtalfläure  TerepHtalsäure. 

Berlin,  organisches  Laboratorium  der  Gewerbeacademie, 
iO.  August  1868. 


*)  Diese  Aimalen  SuppL-Bd.  Yf  84. 
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üeber  die  Carbylamine ; 
von  A.  Gautier  *). 


In  der  vorliegenden  Mittheilong  will  ich  einige  neue 
Beweise  für  die  Constitution  geben,  welche  ich  den  Garbyl- 
aminen  **)  beigelegt  habe,  und  zugleich  die  Verknöpfungs- 
art  und  die  Valena^  der  sie  zusammensetzenden  Elemente 
klarer  bestimmen. 

Einwirkung  des  Wassers.  •—  Das  Wasser  lost  das  Aethyl- 
carbylamin  in  kleiner  Menge ;  aber  das  Metbylcarbylamin  löst 
sich  in  kaltem  Wasser  in  betrachtlicherer  Menge  (Vio  etwa 
bei  i5^)  auf.  Die  Losungen  neutralwr  Salze,  und  namentlich 
die  der  Ammoniaksalze,  lösen  diese  Körper  besser  auf,  ohne 
sie  erheblich  zu  verändern.  Erhitzt  man  das  Methyl-  oder 
das  Aethyl-Carbylamin  mit  einem  Ueberschusse  von  Wasser 
10  bis  12  Stunden  lang  auf  180^,  so  verschwinde!  die  Carr 
bykminscUchte  allmilig,  und  die  Gesammtmenge  der  beiden 
FlAssigkeHen  erleidet  eine,  fast  Vo  des  ursprünglichen  Voliunes 
betragende  Contracti<m.  Bei  dem  Oeffnen  der  zvgesohmoK- 
zenen  Röhrea  wurde  festgesteUt,  dafs  kein  Gas  frei  gewor- 
den und  keift  Ueberschufs  von  Methyl-  oder  Aelhylcarbyl^ 
amin  unangegriffien  geblieben  war.  Die  resultirende  FlAsaig*- 
keit  wmrde  nun  mit  überschüssigem  Aetzkali  behandelt,  un4 
die  sich  entwickelnden  alkalisehen  Gase  wurden  scnrgfaltig 
in  ChlorwasserstofiEiaure  aufgesammelt;  dann  wurde  diese 
Lösung  eingedampft.  —  Bei  dem  Versuche  not  Methylcarbyl** 
amin  löste  sich  das  in  dieser  Weise  erhaltene  chlorwassei^- 
stoffsaure  Salz  vollstindig  'in  siedenden  wasserfreiem  Alko^ 
hol,  welcher  bei  dem  Erkalten  irisirende  Blittchen  ausschied. 


•)  Compt.  rend.  EXTI,  1214. 

*)  Bezüglich  dieser  Benennung  vgl.  diese  Annal.  CXLVI,  126.    A  E^ 


90  OauiteTf  über  die  Carbylamine, 

Das  Platinchlorid-^Doppelsalz  der  zaerst  (a)  und  der  zuletzt  (&) 
auskrystaliisirten  Portion  wurde  analysirt;  gefunden  wur- 
den : 

h  :  41,55  pC!  Pt '  ^^^  P^'  ^ '  ^'®^  P^*  ^' 

während  sich  für  das  Platinchlorid-Doppelsalz  des  Methyl- 
amins 

41,56  pC.  Pt ;  5,07  pC.  C ;  2,53  pC.  H 

berechnen.  —  Bei  dem  Versuche  mit  Aethylcarbylamin  war 
das  erhaltene  chlorwasserstoffsaure  Salz  fast  vollständig  in 
lialtem  Alkohol  löslich ,  und  das  gelöste  Salz  schmolz  bei 
ungefähr  80^  Die  Analyse  seines  Platinchlorid-Doppelsalzes 
ergab  : 

39,21  pC.  Pt ;   9,50  pC.  C ;    3,3  pC.  H, 

während  sich  für  das  Platinchlorid-Doppelsalz  des  Aethyl- 
amins 

89,23  pC.  Pt ;   9,63  pC.  C ;    2,3  pC.  H 

berechnen. 

Der  Rückstand,  aus  welchem  die  Basen  mittelst  Kali  aus- 
fretrieben  worden  waren,  wurde  nach  genauer  Neutralisation 
mit  Schwefelsäure  im  Wasserbad  eingedampft.  Er  wurde 
dann  mit  siedenden  90-grädigem  Alkohol  behandelt,  welcher 
nur  eine  geringe  Menge  von  Salzen  auflöste ;  aber  diese  Be- 
handlung mufste  etwa  entstandenes  essigsaures  oder  propion- 
«aures  Kali  von  der  Hauptmasse  des  in  Alkohol  unlöslichen 
ameisensauren  Kali's  trennen.  Es  wurde  festgestellt,  dafs 
bei  beiderlei  Versuchen  eine  sehr  geringe  Menge  des  Kali- 
salzes sich  in  dem  Alkohol  auflöste.  Diese  alkoholische  Flüs- 
aigkeit  wurde  eingedampft  und  mit  einem  Ueberschusse  von 
Schwefelsaure  destillirt;  das  Destillat  wurde  zur  Zerstörung 
4er  Ameisensaure  mit  Quecksilberöxyd  gekocht,  mit  Schwe- 
felwasserstofl"  behandelt,  gekocht,  filtrirt  und  mit  Silberoxyd 
gesättigt,  welches  bei  dem  Versuche  mit  Metbylcarbylamin 
kein  essigsaures  Salz^  und  bei  dem  Versuche  mit  Aethylcar-* 
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bylamin  nur  eine  Spur  von  propionsaurem  Sali  (desten  SU* 
bergebalt  bestimmt  wurde)  sich  bilden  liefs.  Ich  glaube,  dafs 
diese  unerhebliche  Menge  auf  der  Anwesenheit  von  etwas 
gewöhnlichem  Propionitril  in  dem  angewendeten  Aelhylcar* 
bylamin  beruhte;  aber  der  grölste  Theil  des  Kali's  wnrde 
in  der  Form  von  ameisensaurem  Salze  wiedergefunden.  — - 
Ich  habe  diesen  Versuch  etwas  in  Einzelnheiten  eingehend 
beschrieben,  denn  er  ist  von  fundamentaler  Wichtigkeit  nicht 
nur  f&r  den  Nachweis  der  Isoraerie  dieser  Körper,  sondern 
auch  für  den  Machweis,  aus  was  sie  sich  zusammensetzen, 
und  er  zeigt  in  bestimmter  Weise,  dafs  weder  die  Wärme 
noch  das  Wasser  sie  moleculare  Umwandlungen  erleiden 
lassen. 

Die  Einwirkung  des  Wassers  geht  vor  sich  gemafs  den 
Gleichungen 

Np?'  +  2H,0  =  n|h,'      ; 
^  ^  lOCHO 

Metbyloar-  ameisens. 

bylamin  '  Methylamin 


v{% 


^  +   2H,0  =  Kms 


lOCHO 

Aethylcar-  ameisens. 

bylamin  Aethylamin. 

Einwirkung  der  fixen  Alkalien.  —  Concentrirte  Kali- 
lauge wirkt  auf  diese  Körper  bei  100  bis  120^  nur  schwierig 
ein.  Man  mufs  bis  zu  180^  und  eben  so  lange  wie  mit  Wasser 
erhitzen;  das  Alkali  scheint  die  Aufnahme  der  Elemente  des 
Wassers  nicht  zu  beschleunigen.  Es  wurde  wie  im  vorher- 
gehenden Falle  und  mit  derselben  Vorsicht  operirt ;  es  bildet 
nch  nur  eine  Spur  Ammoniak.  Das  Platinchlorid-Doppelsalz, 
welches  bei  dem  Versuche  mit  Methylcarbylamin  erhalten 
wurde,  ergab  41,50  pC.  Platin,  während  sich  für  das  Platin- 
cUorid-Doppelsalz  des  Methylamins  41^6  pC.  Platin  be- 
rechnma.   Das  Platincblorid-Doppelsalz,  welches  bei  dem  Ver- 
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sttcfae  mit  AeAfyktrbyliiiiiin  erhalten  wvrde,  ergab  39,i9  pC. 
Pt,  9)»fcpC.  C  und  3^51  pC.  If,  wShrend  steh  fit  das  J'i&tin- 
ehforid-Ddppekiilz  des  Aethylamini?  39,23  p€.  h ,  9,63  pC. 
C  und  3,3  pCr  H  b^eehne». 

Het  Rü€k>tand  ro«  der  Flfissigkeit,  atis  wetcher  diese 
Basen  dfirch  Kochen  aasgetrieben  worden  wai'en,  wnrde  mit 
dberschQssig^er  Phosphorsiire  versetzt  und  der  Destillation 
nnterwortto«  Das  Destillat  wurde  mit  einer  beträchtlichen 
Menge  glasiger  Pbospborsänre  versetzt  An  der  Oberflache 
der  Fiüss%lieil  schied  sich  eine  Schichte  aus,  welche  geson^ 
dert  und  desMlIirt  wurde.  Sie  ging  fast  ganz  bei  lOO^fiber; 
sie  bestand  aus  Amefeensaurehydrat ,  wie  sich  nach  allen 
ihren  Eigenschaften  bestätigt  fand.  Bei  dem  Versuche  mA 
Aethylcarbylamin  rindete  diese  Flässigkeil  fast  vollständig 
bei  100^;  nur  sehr  wenig  ging  bei  100  bis  106  äber^  und 
oberhalb  dieser  Temperatur  Nichts.  Es  stellt  sich  also  noch 
einmal  das  heraus,  dafs,  wenn  das  Aethylcarbylamin  bei  An- 
wesenheit von  Kali  die  Elemente  des  Wassers  aufnimmt^ 
eben  so  wenig  Propionsäure  (welche  bei  140^  siedet)  entsteht, 
als  bei  der  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  aus  reinem 
Wasser,  wie  oben  nach  einem  anderen  Verfahren  nachge- 
wiesen wurde; 

JEmwirkunff  der  Wasserstoffeänren.  —»Wasserfreie  Chlor- 
wasserslod^äure  wirkt  auf  das  Aethylcarbylamin  (ich  spreche 
in  dem  Folgenden  nur  ron  dieser  Base,  aber  Dasselbe  im 
ABgemeiiten  findet  aocb  für  das  Hethylcarbylamin  statt)  sehr 
krä&ig  ein.  Die  Einwirkung  des  sauren  Gases  ist,  wie  man 
sagen  kann ,  gar  nicht  zu  mäfsigen ;  das  Aethylcaii^ylamin 
absorbirt  es  bei  20^  mit  solcher  Begierde,  dafs  der  Rückstand 
braun  und  pechartig  wird.  -*  Um  die  Einwirkung  zu  mäfsi- 
gen, setzt  man  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  Cblorwasser- 
stofT-  oder  Bromwffisserstoffsäure  in  wasserfreiem  Aether 
tropfenweise  zu  emer  kalt  gehaltenen  ätherischen  Lösung  Ton 
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Aethylcarbylamin ,  so  lan^e  eine  Trübung  hervorgebracht 
wird.  Uan  erhält  auf  diese  Art  eine  weifse  krystailinische 
Masse ^  welche  mit  einem  öligen  Körper  gemengt  ist,  den 
man  durch  Auspressen  '  beseitigen  kann.  Wenn  man  das 
Gemische  sich  erhitzen  liefs^  so  bildet  das  Chlorwasserstoff- 
oder  bromwasserstoffsaure  Carbylamin  ein  bernsteingelbes 
Oel,  welches  nach  einigen  Tagen  zu  hübschen  prismatischen 
Krystallen  erstarrt. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Aethylcarbylamin  Uldet  weibe 
Blättchen,  die  geruchlos,  sauer  und  bitter  schmeckend;  perl- 
mutterartig, sehr  hygroscopisch,  in  Wasser  und  in  absolutem 
Alkohol  leicht  löslich  sind,  durch  welche  Flüssigkeiten  sie 
alsbald  unter  Bildung  von  Ameisensäure  zersetzt  werden;  es 
ist  fast  ganz  unlöslich  in  Aether. 

Behandelt  man  das  chlorwasserstoffsaure  Aethylcarbylamin 
mit  etwas  concentrirter  Aetzkalilauge ,  unter  sorgfältigster 
Vermeidung  einer  Temperaturerhöhung,  so  erleidet  es  eine 
complicirte  Zersetzung.  Während  sich  eine  gewisse  Menge 
Aethylcarbylamin  wieder  bildet  und  in  Folge  vollständiger 
Umwandlung  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers 
ameisensaures  Kali  und  Aethylamin  entstehen,  besteht  das 
Haupiproduct  der*Reaction  in  einer  oben  aufschwimmenden 
syrupdicken  bernsteingelben  Flüssigkeit,  welche  man  scheidet, 
entwässert  und  destillirt.  Dieselbe  siedet  fast  ganz  bei  200^. 
Sie  ist  süfs^  neutral,  nach  allen  Verhältnissen  löslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether,  wird  in  der  Kälte  durch  Kali  nicht 
angegriffen,  in  der  Hitze  durch  dasselbe  zu  Aethylamin  und 
ameisensaurem  Salz  umgewandelt.  Diefs  sind  durchweg  die 
Eigenschaften  des  von  Wurtz  entdeckten  Aethylformiamids, 
und  die  Identität  wurde  durch  folgende  Analyse  bestätigt  : 
gefunden  wurden  : 

48,81  pC.  C;    10,26  pC.  H;    19,24  pC.  N;     22,69  pC.  O   (aus  d.   Diff.), 
▲anal.  d.  Ohem.  n.  Ph&rm.  GXLIX.  Bd.  1.  Heft.  3 
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während   sich   nach  der  Formel  N-^CHO 

l  H 

49,31  pC.  Cj  9,59  pC.  H;   19,18  pC.  N;  21,92  pC.  0 

berechoen. 

Bei  der  successiven  Einwirkung  der  Chlorwasserstoff«- 
säure  and  des  Kali^s  wird  also  die  Veränderung  des  Aethylr 
carbylamins  durch  die  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers 

in   der  Art  gemäfsigt,   dafs  nur  1  Mol.  Wasser  ihm  zutritt 

fC.H5 
und  die  intermediäre  Verbindung  NjCHO  gebildet  wird,  was 

unwiderleglich  dafür  spricht^  dafs  der  aus  dem  ursprüng- 
lichen Cyanör  stammende  Kohlenstoff  direct  an  den  Stickstoff 
und  nicht  an  den  Kohlenstoff  des  Aethyls  gebunden  ist.  Die 
Einwirkung  des  Kali's  auf  die  Chlorwasserstoffsaure-Verbin- 

düng  geht  also  vor  sich  gemäfs  der  Gleichung  : 

fCÄ 
{cor 
IH 

Ich  habe  noch  hinzuzufügen,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  wasserfreier  Chlorwasserstoffsaure  und  von  Kali  auf  die 
Carbylamine  sich  auch  eine  geringe  Menge  eines  oberhalb 
200^  siedenden  alkalischen  Körpers  bildet,  welcher  Polymere 
der  Carbylamine  zu  enthalten  scheint. 

Einwirkung  der  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale, 
—  Das  Methyl-  und  das  Aethylcarbylamin  vereinigen  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Methyl-  und  Aethyljodür 
zu  Carbylammoniumjodüren.  Dieses  Verhalten  unterscheidet 
sie  durch  eine  neue  und  wichtige  Eigenschaft  von  den  länger 
bekannten  Nitrilen^  welche,  wie  ich  bereits  gesagt  habe,  sich 
bei  keiner  Temperatur  mit  den  Jodverbindungen  der  Alko- 
holradicale  vereinigen;  sie  stellt  sie  neben  die  Amine,  welche 
Alkoholradicale  enthalten.  Ich  werde  in  einer  nächstens  zu 
«achenden  Mittheilung  die  Resultate  meiner  Untersuchungen 
über  diese  Verbindungen  veröffentlichen.     Ich  kann  auch 


(C  H 
nI^^S    HCl  +   KHO  r=   KCl  +  NJcbH. 


Gautier^  über  die  Carbyhmine*  SS 

ankflndigeti,  dafs  es  mir  gelungen  ist,  das  Methyl-  and  das 
Aethylcarbylamin  sehr  leicht  sowohl  mittelst  Silberoxyd  als 
mittelst  Quecksilberoxyd  zu  oxydiren,  und  dafs  ich  eine  ge« 
wisse  Zahl  von  flüssigen  und  krystallinischen  Verbindungen 
erhalten  habe,  von  welchen  einige  mir  bei  der  Analyse  sehr 
einfache  Resultate  ergeben  haben,  die  ich  zu  v  er  öffentlichen 
beabsichtige,  wenn  ich  alle  diese  Körper  einer  tiefer  gehen*- 
den  Untersuchung  unterworfen  habe. 

Ich  bin  mit  der  Fortsetzung  dieser  Arbeiten  in  Wurlz* 
Laboratorium  beschäftigt. 


üeber  Rhoeadin  und  Rhoeagenin; 

von  0.  Hesse. 


Beobachtungen  über  einige  Opiumalkaloide  bestimmten 
mich,  die  Untersuchung  über  Rhoeadin  wieder  aufzunehmen 
und  ganz  besonders  diese  Base  mit  dem  Rhoeagenin  zu  ver- 
gleichen. Das  Resultat,  soweit  es  nicht  Wiederholung  des 
früheren  ist,  theile  ich  im  Folgenden  mit. 

Das  Rhoeadin  krystallisirt  aus  seiner  Auflösung  in 
kochendem  Weingeist  beim  Erkalten  nur  in  farblosen  dünnen 
sternförmig  groppirten  Nadeln,  während  das  Rhoeagenin 
unter  denselben  Umständen  in  rectangulären  Blättchen  an- 
schiefst, so  dafs  bei  fast  gleicher  Löslicbkeit  beider  Basen 
in  kaltem  Weingeist  (Rhoeadin  braucht  1100  Theile,  Rhoea- 
genin etwa  1500  Theile  80  procentigen  Weingeist  zur  Lösung) 
ein  Gehalt  von  Rhoeagenin  im  Rhoeadin  leicht  erkannt  wer-* 

den  kann. 

3» 
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Das  Rhoeadin  wird  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Kali-^ 
oder  l^atronlauge  in  kleinen  weifsen  Prismen  gerailt,  unlös- 
lich im  Fällungsmittel. 

Die  essigsaure  Lösung  des  Rhoeadins  gesteht  auf  Zusatz 
von  Jodkaliumsolution  zu  einer  dichten  weifsen  KrystaUmasse 
von  Mhoeadinjodat.  Dasselbe  besteht  aus  weifsen,  fast  raikro- 
scopisch  kleinen  Prismen,  welche  sich  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser  lösen,  während  kochendes  Wasser  es  in  erhd)licher 
'Menge  löst  und  es  beim  Erkalten  wieder  in  zarten  concen- 
trisch  gruppirten  Prismen  abscheidet«  Die  wässerige  Lösung 
färbt  sich  beim /längeren  Kochen  roth,  indem  sich  ein  Theil 
der  Base  zersetzt  und  in  Rhoeagenin  verwandelt.  Diese 
Zersetzung  findet  sogleich  statt  und  erstreckt  sich  auf  die 
ganze  Menge  der  Base,  wenn  man  zur  Lösung  einen  Tropfen 
Schwefel-  oder  Salzsäure  bringt,  wobei  sich  die  Lösung 
schön  purpurroth  färbt. 

Die  KrystaUmasse  von  Rhoeadinjodat  schrumpft  beim 
Trocknen  an  der  Luft  sehr  zusammen  und  bildet  schliefslich 
weifse,  anscheinend  amorphe  Stücke,  die  sich  leicht  zer- 
drücken lassen. 

0,308  Grm.  der  lufttrockenen  Substanz  gaben  bei  120®  0,021  H^jO^ 
I.     0,287  Grm.  bei  120®  getrockneter  Substanz   gaben  0,1305  AgJ, 
II.     0,3695  Grm.  von  einer  anderen  Bereitung  gaben  0^169  AgJ. 
CfjiHj^NOe»  HJ  gefunden 

I.         n. 

J  24,85  24,72        24,67  pG- 

C,tH,iNO«,HJ+2HgO 

2H2O        6,58  6,81  pC. 

Von  dem  Krystallwasser  entweicht  nahezu  die  Hälfte 
beim  Trocknen  der  Substanz  im  Exsiccator. 

Uebergiefst  man  Rhoeadin  mit  kalter  verdünnter  Schwe- 
felsäure, so  verwandelt  es  sich  zunächst  in  eine  farblose  har- 
zige Masse,  welche  sich  bald  mit  prachtvoller  Purpurfarbe 
löst.    Wird  die  Lösung  gekocht,  so  erzielt  man   eine  ganz 
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dunkelpurpurne  Färbung  ^erselbeH  und  beim  Erkalten  der 
Lösung  scheiden  sich  dann  kleine  Prismen  ab,  die.  im  durch* 
fallenden  Lichte  braunroth,  im  reflectirten  Lichte  aber  grün 
aussehen,  ähnlich  den  Krystallen  des  salzsauren  Rosanilins. 
In  der  Lösung  befindet  sich  aufser  dem  Ghromogen  Rhoea- 
genin^  und  zwar  bis  zu  99  Procent  vom  angewandten  Rhoea- 
din.  Dafs  sich  bei  djeser  Zersetzung  «twa^  Kohlensäure 
bilden  soll,  wie  ich  früher  angab,  beruht  auf  einem  Irrthum« 

HAoeagenin.  —  Das  Rhoeagenin  bildet  kleine  weifse 
Prismen  und  rectanguläre  Blättchen,  letztere  namentlich  dann, 
wenn  es  sich  aus  seiner  Auflösung  in  kochendem  Alkohol 
abscheidet  Von  kaltem  Weingeist  braucht  es  1500  Theile 
und  von  Aether  1800  Theile  zur  Lösung.  Mit  Säuren  bildet 
es  Salze,  die  zum  Theil  recht  hübsch  krystallisiren. 

Oxalsaures  Bhoeagenin*  -—  Die  Base  wird  in  einent 
Ueberschufs  von  Oxalsäure  gelöst  und  die  freie  Säure  durch 
Kalkwasser  beseitigt.  Die  neutrale  Lösung  scheidet  beim 
Eindampfen  einen  geringen  Theil  der  Base  ab,  nimmt  saure 
Reaction  an  und  liefert  endlich  ein  Oxalat  in  dünnen  farb- 
losen Prismen. 

Salzsaures  Rhoeagenin  wird  in  farblosen,  concentrisch 
gruppirten  Nadeln  erhalten,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Kochsalzlösung.  Letztere  schlägt 
das  Rhoeagehinsalz  aus  semer  wässerigen  Lösung  als  eine 
ölige  Masse  nieder,  welche  sich  bald  in  Krystalle  umsetzt. 

Jodwassersioffsaurea  Rhoeagenin  bildet  kurze  schwere 
Prismen,  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslibh  in  Jodkaliumsolution. 
Die  heifs  gesättigte  wässerige  Lösung,  welche  neutral  rea- 
girty  scheidet  bei  gestörter  Kryslallisation  das  Salz  als  ein 
weifses  sandiges  Pulver  ab.    Es  enthält  kein  Krystallwasser. 

0,5316  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0,2450  AgJ  = 
24,91  pC.  J,  entsprecben4  der  Formel  Og^HgiN^e,  HJ,  welche 
24,85  pC.  J  rerlangt. 
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Salpetersattres  Rhoeafenin  wiiyl  in  grofsen  glasglSnzen* 
den  Prismen  erhalten,  wenn  man  die  Base  b«!  gelinder  Wärme 
in  verdönnter  Salpetersäure  löst.  Es  löst  sich  schwer  in 
kaltem  Wasser  und  schmilzt  in  kochendem  Wasser,  während 
sich  ein  Theil  auflöst. 

Bezäglich  des  Vorkommens  beider  Basen  ist  hervorzu- 
heben, dafs  sich  kein  Rhoeagenin  im  Papaver  Rhoeas  Tor- 
findet,  sondern  solches ,  wenn  es  je  aus  dieser  Pflanze  an- 
geblich abgeschieden  wird,  als  ein  Zersetzungsproduct  auf- 
zufassen ist ,  das  in  Folge  mangelhafter  Operation  bei  der 
Abscheidung  des  Rhoeadins  entstand.  Ferner  bemerke  ich, 
dafs  das  Opium  sowohl,  wie  das  aus  mehreren  Basen  be- 
stehende Porphyroxin  kein  Rhoeadin,  wohl  aber  ein  Alka- 
loid  enthält,  welches  mit  Schwefelsäure  dieselbe  schöne 
Farbenreaction  giebt  wie  das  Rhoeadin.  Auf  diese  interes- 
sante Substanz  komme  ich  in  meiner  nächsten  Mittheilung 
zurück. 


Ueber  einen  neuen,  mit  dem  Caprylalkohol 

isomeren  Alkohol; 

von   P.    de    Clermont  *). 


Heine  ersten  Untersuchungen  über  die  Verbindungen 
aus  der  Caprylreihe  bezogen  sich  auf  das  Caprylglycol  und 
die  DeriTate  desselben  **) ;  diese  Arbeit  ist  weiter  fortge- 
setzt worden  und  ich  will  hier  die  Resultate  meiner  Ver- 
suche über  die  Darstellung   eines  neuen  Alkohols  aus  dem 


*)  Compt  rend.  LXVI,  1211. 
•*)  Diese  Annalen,  Suppl.-Bd.  m,  254. 
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Caprylen  mittheilen.  Bekanntlich  bat  W  u  r  t  s  *)  vor  fQnf  Jahren 
kennen  gelehrt,  dafs  bei  Behandlung  des  jodwasseratoffsauren 
Amylens  mit  feuchtem  Silberoxyd  ein  mit  dem  Amylalkohol  Iso- 
merer Körper  entsteht;  er  hat  zugleich  gezeigt,  dafs  eine  gewisse 
Zahl  von  Kohlenwasserstoffen  zu  alköholartigen  Verbindungen 
umgewandelt  werden  können,  welche  er  als  Hydrate  benannt 
bat  Er  hat  auch  festgestellt,  dafs  bei  Behandlung  des  jod- 
wasserstoflsauren  Caprylens  mit  Silberoxyd  und  Wasser  wie- 
der der  Kohlenwasserstoff  erhalten  wird ,  und  neben  diesem 
nur  Sparen  eines  sauerstoffhaltigen  Körpers  entstehen.  Bei 
der  i¥iederaufnabme  dieser  Versuche  in  Wurtz*  Labora- 
torium habe  ich  einige  neue  Verbindungen  erhalten,  welche 
mir  ein  gewisses  Interesse  zu  bieten  scheinen. 

Jodwasserstoffsaures  Capri/len,  —  Es  bildet  sich ,  wenn 
man  in  geschlossenem  Gefäfse  Caprylen  mit  einer  bei  0^ 
gesattigten  Lösung  von  Jodwasserstoffsdure  im  Wasserbad  er- 
hitzt; nach  einigen  Stunden  ist  die  Einwirkung  vollendet  und 
das  specißsche  Gewicht  der  beiden  Flüssigkeiten  ein  anderes 
l^eworden  :  das  jodwasserstoffsaure  Caprylen,  specifiseh 
schwerer  als  die  verdünnter  gewordene  Jodwasserstoffsäure, 
befindet  sich  nun  unten  am  Boden  des  Gefafses.  Man  trennt 
beide  Schichten  von  einander,  wascht  das  entstandene  jod- 
wasserstoffsaure Caprylen  erst  mit  Wasser  und  dann  mit 
schwacher  Kalilauge,  und  entwassert  es  mittelst  Chlorcalcium. 
Die  Flüssigkeit  wird  der  fractionirten  Destillation  im  leeren 
Raum  unterworfen;  was  bei  120®  übergeht,  ist  reines  jod- 
wasserstoffsaures Caprylen.  Es  ist  eine  bernsteingelbe  ölige 
Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in 
Aether;  es  zersetzt  sich  am  Licht  unter  Freiwerden  von 
Jod;  mit  der  Zeit  geht  die  Zersetzung  tiefer  und  es  bildet 
sich  eine  schwarze  kohlige  Substanz.  Sein  specif.  Gewicht 
ist  =  1,33  bei  W  und  =  1,314  bei  21o. 


*)  Diese  Amuden  CXXY,  114. 
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Das  durch  freies  Jod  gefärbte  jodwasserstoffsaure  Capry- 
Ißn  wird  durch  Quecksilber  in  der  Kilte,  unter  Bildung  von 
grünem  Jodquecksilber,  augenblicklich  entfärbt. 

Bromwasser  Stoff  saures  Caprylen*  —  Läfst  man  concen- 
trirte  Bromwasserstoffsäure  unter  denselben  Umständen/  wie 
SjO  eben  für  die  Jodwasserstoffsäure  angegeben  wurde,  auf 
Caprylen  einwirken ,  so  bildet  sich  bromwasserstoffsaures 
Caprylen.  Dieses  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  im 
leeren  Räume  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  siedet,  als 
die  Jodwasserstoffsäure* Verbindung.  Die  Bromwasserstoff* 
säure-Verfoindung  giebt  bei  der  Behandlung  mit  feuchtem 
Silfoeroxyd  eben  so  wenig  günstige  Resultate,  als  die  Jod- 
wasserstoffsäure-Verbindung. 

Da  das  jodwasserstoffsaure  Caprylen  bei  Umsetzungen 
glattere  Resultate  ergiebt,  als  das  bromwasserstoffsaure ,  so 
habe  ich  bei  meinen  Versuchen  mich  vorzugsweise  des 
ersteren  bedient. 

Essigsaures  Caprylen.  —  Setzt  man  jodwasserstoffsaures 
Caprylen  zu  essigsaurem  Silber,  welches  in  Aether  zertheilt 
ist,  so  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein  :  Jodsilber  bildet  sich, 
gewisse  Mengen  Caprylen  und  Essigsäure  treten  auf,  aber 
zugleich  erhält  man  auch  eine  Verbindung,  welche  essig- 
saures Caprylen  ist.  Man  hat  bei  der  Operation  auf  1  Mol, 
essigsaures  Silber  1  Mol.  der  Jodwasserstoffsäure- Verbindung 
anzuwenden.  Das  Gemisch  wird  mit  Aether  behandelt,  wel- 
cher alle  flüssigen  Producte  auflöst ;  man  entfernt  den  Aether 
durch  Abdestilliren,  behandelt  den  Rückstand  zur  Beseitigung 
der  Essigsäure  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron,  und 
entwässert  mittelst  Chlorcalcium.  Man  erhält  auf  diese  Art 
eine  Flüssigkeit,  welche  zur  Abscheidung  des  Caprylens  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen  wird.  So  erhält  man 
zuletzt  das  essigsaure  Caprylen  rein.  Es  ist  eine  farblose, 
angenehm  nach  Früchten  riechende,   in  Wasser  unlösliche. 
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in  Alkohol  und  in  Aelher  lofKoke  Flässigkeit,  deren  speoiC» 
Gewicht  =t  0,822  bei  0<»  ond  »  0,803  bei  26<>.  ist;  ihr 
Siedepunkt  liegt  niedrig^ ,  als  der  des  essigsauren  Capryls 
Yon  Bouis,  welches  bei  19^^  siedet.  Die  zur  Feststellung 
der  Zusammensetzung  des  essigsaaren  Canrylens  dienenden 
Präparate  stammten  von  versübiedenen  Darstellungen ;  das 
eme  siedete  bei  163  bis  176%  das  addere  bei  170  bis  180^ 
Dafs  eine  Essigsaure- Verbindung  vorlag,  wurde  in  der  Art 
constatirty  dafs  die  Flüssigkeit  mit  A^skali  Und  etwas  Wasser 
in  zugeschmolzenen  Rohren  auf  180^  erhitzt  wurde;  alsdann 
Wasser  zugesetzl  und  die  wässerige  Schichte  mit  Schwefel^ 
säinre  destillirt  wurde,  ging  dne  Flüssigkeit  aber,  welche 
mit  Silberoxyd  ein  die  Eigenschaften  und  die  Zusammen- 
s^zuftg  des  essigsauren  Silbers  ergebendes  Salz  lieferte. 

Caprylenhydrai.  —  DestiUirt  man  im  Oelbad  essigsaures 
Caprylen  mit  einer  äquivalenten  Menge  frisch  geglühten  und 
fein  gepulverten  AetzkaU's^  m  entstehen  essigsaures  Kali  und 
Caprylenhydrat  '  Das  Destillat  wird  wiederholt  rectificirt, 
denn  ein  TheU  des  essigsauren  Gaprylens  versetzt  sich  in 
Essigsäure  und  Caprylen.  Das  durch  fractionirle  Destilla- 
tionen gereinigte  Caprylenhydrat  wurde  analysirt,  und  die 
erhalten«!  Zahlen  führten  zu  der  Formel  CgHigO.  Die  Flüs- 
sigkeit, welche  das  Material  zur  Analyse  gab^  siedete  bei 
174  bis  178^  Das  Capryleiihydrat  ist  eine  farblose,  leicht- 
bewegliche, nicht  ölige  Flüssigkeit,  welche  auf  Papier  keinen 
Fleck  macht,  einen  aromatischen  Geruch  ui^d  einen  brennen- 
den und  anhaltenden  Geschmack  besitzt.  Gs  ist  entzündlich 
und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Es  ist '  unläslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  uftd  in  Aether.  Sein  spee.  Gewicht 
ist  sr  0,811  bei  0'  und  »;  0,793  bei  23<>.  Bei  20  stündigem 
Erhitzen  auf  280^  erleidet  es  etne  Veränderung.  Gasföripige 
Chlorwasserstoffsäure  scheint  es  nicht  zu  zersetzen,  aber  bei 
dem   Erhitzen    mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlor- 
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waisserstoffsäure  in  einer  zugesehmolzenen  Röhre  wird  das 
Caprylenhydrat  zu  chlorwasserstoSsaurem  Caprylen  umge^ 
wandelt.  Dieses  wäre  ein  neues  Isomere  tu  dem  Capryl- 
ehiorür  von  Bouis,  nadideni  ein  solches  bereits  von  Sehor«* 
lemmer*)  beschrieben  worden  ist,  w^lchw  dasselbe  durck 
Behandlung  des  Amyl-Isopropyls  mit  Chlor  erhalten  bat. 

Als  das  Caprylenhydrat  mit  einem  Uebersdiusse  von, 
bei  0^  gesättigter  Jodwasserstoffsaure  in^  zugeschmolzener 
Röhre  im  Wasserbad  erhitzt  wurde  5  halte  sich  nach  einig««» 
Stunden-  jodwasserstoffsaures  Caprylen  gebildet.  Es  wurde 
festgestellt ,  dafs  dasselbe  im  leeren  Räume  bei  120^  »edete, 
nnd  auch  eine  Bestimmung  des  Jodgahaltes  entsprach  der 
Zusammensetzung  der  Jodwasserstoffsäure-Verbindung* 

Setzt  man  1  Mol.  Brom  zu  1  Mol.  Caprylenhydrat,  so 
wird  das  Brom  absorbirt  und  es  bildet  sich  eine  rothe  Flüs- 
sigkeit, während  sich  zugleich  Wasser  ausscheidet.  Wird 
dieses  Gemische  während  einiger  Stunden  im  Wasserbad 
erhitzt,  so  vollendet  sich  die  Einwirkung  und  man  erhält  eine 
ölige  Flüssigkeit  von  gröfserem  specifischem  Gewicht,  als 
das  des  Wassers,  welche  man  mit  Wass^  und  mit  schwacher 
Kalilösung  wascht  und  mittelst  Chlorcalchim  entwässert. 
Wird  dieses  Product  der  Destillation  im  leeren  Räume  imter- 
werfen,  so  liefert  es  verschiedene  Flüssigkeiten^  unter  wel^ 
eben  die  Anwesenheit  von  bromwasserstoffsaurem  Caprylen 
und  von  Caprylenbromid  festgestellt  wurde. 

Nach  den  Eigenschaften  wie  nach  den  Umsetzungen  sind 
die  Verbindungen,  welche  ich  hier  beschrieben  babe^  als  von 
denen  verschieden  zu  betrachten,  wekhe  Bouis  entdeckt 
hat.  Wenn  die  Verschiedenheften  hier  weniger  besümml 
hervortreten,  als  für  die  ersten  Glieder  der  fetten  Reihe,  So 
beruht  diefs  ohne  Zweifel  darauf,   dafs  in  dem  Mafse,  wie 


*)  Diese  Annalen  OXLIV,  190. 
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bei  zQnehmend^  Complication  des  Holeouls  die  Zahl  der 
mögliehen  Isom^rieen  gröfser  wird ,  die  Yerschiedenheiteii' 
iRiBier  weniger  erheblich  werden.  Wenn  rielleicht  die 
firenzen  der  chemisehen  «owobl  als  der  pbysikaUseben 
Eigenschaften  für  jedes  Glied  in  der  fetten  Reibe  dieselben^ 
bleiben^  so  werden  diese  Verschiedenheiten  begreiflicher 
Weise  immer  weniger  hervorspringend,  wenn  man  von  einem 
Isomeren  zum  anderen  bei  wachsender  Zahl  der  Isotnefen 
dbergehi  Für  die  Isomeren  von  d^selben  Zusammensetismig^ 
begreift  man,  dafs  es  einige  giebt,  welche  sich  iki  ihren 
Eigenschaft-en  sehr  nahe  kommen,  während  andere  grefee^ 
Verschiedenheiten  zeigen;  es  möchte  scheinen,  dafs  Bon is^ 
Caprylalkobol  und  das  Caprylenhydrat  zwei  Isomere  sindy 
welch«  sich  dafür  hinlänglich  nahe  stehen ,  dafs  die  Diffe- 
renzen weniger  ausgesprochene  seien,  als  ss.  B.  die  zwischen 
dem  Amylalkohol  und  dem  Amylenhydrat'existirenden. 

Ich  beabsichtige  übrigens,  diese  Untersuchungen  fortzu- 
setzen, und  ich  werde  die  noch  zu  erlangenden  Resultate 
mittheilen. 


5=5 


Untersuchungen  über  die  Aether; 
Voigt  J.  vi.  FFanft/jpi  *). 


Essigsaures  Äethyl  und  Nairium.  —  5  CC.  gutes  essig^f 
saures  Aethyi  und  0,3  Grm.  Nairium  wurden  in  eine  kireim 
Glasröhre  eutgeschmolzen  und  dann  im  Wasserbad  auf  100^ 
erhitzt,  bis  alles  Natrium  verschwunden   war.    Djie  Rjöhrft 


•)  Bei  der  Versammlmig  der  British  Association  zu  Norwich  vorge- 
legt.   Vom  Verfasser  mifgetheilt. 
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wurde  dann  unter  Wasser  geöffnet;  das  «ostretende  Gas 
inaHs  25  CG.  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur;  auf  0^  760"^°" 
Druck  und  trockeneü  Zustand  reducirt  wurde  das  Valum  des 
ausgetretenen  Gases  etwa  23  CG.  betragen.  Berechnet  oiaa 
das  Volum  der  WasserstofTmenge,  welche  0,3  Grnd.  Natriuai 
äquivalent  ist,  so  ergiebt  sich  dieselbe  zu  etwa  140  CG. 

Dieser  Versuch  stellt  also  die  Thatsache  fest»  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  essigsaures  Aethyl  keines* 
wegs  Wasserstoff  als  ein  Hauptproduct  der  Reaction  frei 
wird.  Zudem  ist  das  Freiwerden  der  23  CG.  Gas  als  auf 
dem  Vorhandensein  von  Spuren  von  Alkohol  in  dem  essig* 
i$auren  Aelhyl  und  nicht  als  auf  secundären  Einwirkungen 
des  Natriums  auf  das  essigsaure  Aethyl  beruhend  zu  be- 
trachten. Die  Anwesenheit  von  etwa  2  pG.  Alkohol  in  dem 
essigsauren  Aethyl  (und.  so  viel  Alkohol  war  vermuthlich: 
vorhanden)  ist  genügend  dafür,  das  Auftreten  von  23  CG. 
Wasserstoff  erklären  zu  lassen. 

Ein  anderes  Präparat  von  essigsaurem  Aethyl,  welches 
mit  grofser  Sorgfalt  dargestellt  war,  entwickelte  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kalium  oder  Natrium  überhaupt  kein  Gas. 

Essigsaures  Amyl  und  Natrium,  —  Das  essigsaure 
Amyl  wurde  sehr  sorgfältig  durch  Behandlung  mit  krystalli- 
sirbarer  Essigsäure  und  Ghlorwasserstoffgas  von  allen  Spuren 
etwa  beigemischten  Amylalkohols  befreit;  nach  dieser  Be- 
handlung ergab  es  bei  der  Titri/ung  richtige  Zahlen.  0,6 
Grm.  Natrium  und  11  GG.  essigsaures  Amyl  wurden  in  eine 
kleine  Glasröhre  eingeschmolzen  und  auf  100^  erhitzt,  bis 
alles  Natrium  gelöst  war;  die  Röhre  wurde  dann  unter  Was- 
ser geöffnet.  Keine  Spur  Gas  entwich.  (Berechnet  man  die 
mit  0,6  Grm.  Natrium  äquivalente  Menge  Wasserstoff,  so  er- 
giebt sie  sich  zu  mehr  als  250  GG.) 

Buttersaures  Aethyl  und  Natrium,  —  Der  Aether  sie- 
dete bei  118,5^  und   war  somit  normales  buttersaures  (und 
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nicht  isobottersaures)  Aethyl.  Bei  der  Titrirung  gab  er  sehr 
genaa  die  richtigen  Zahlen.  37  Grm.  dieses  buttersauren 
Aethyls,  7,5  Grm.  Natrium  und  40  CC.  gewöhnlichen  Aethers 
(C2H5)^0  wurden  eingeschmolzen  und  mäfsig  im  Wasserbade 
erhitzt}  unler  häüGgiBm  UmschüUeln  während  die  Einwirkung 
vor  sich  ging.  Das  Natrium  löste  sich  ohne  irgend  welche 
Gasentwickelung.  Der  Versuch  wurde  mit  demselben  Re- 
sultate wiederholt. 

Valeriansawes  Aethyl  und  Natrium,  —  Bei  der  Einwir?- 
kung  dieser  beiden  Substanzen  auf  einander  findet  nicht  die 
geringste  Gasentwickelung  statt. 

Benzoesauree  Aethyl  und  Natrium,  —  Reines  b^zoe- 
saures  Aethyl  and  Natriaia  nebst  gewöhnlichem  Aether  wur- 
den in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen  und  im  Wasserbad 
erhitzt.    Einwirkung  hatte  statt,  aber  ohne  Gusentwickeliing. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  zur  Genüge  hervor,  dafs 
freier  Wasserstoff  sich  unter  den  Producten  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  die  Aether  der  fetten  und  der  aromatischen 
Sauren  nicht  findet. 

Die  Erklarungsweisen ,  welche  Geuther  und  Frank- 
land u.  Duppa  in  den  letzten  Jahren  für  die  Einwirkung 
des  Natriums  auf  Essigsäureäther  gegebei^  haben,  sind  somit 
aufzugebi^n.  Die  bekannten  und  in  mehrfacher  Beziehung 
bewundernswerthen  Abhandlungen  dieser  Chemiker  stimmen 
darin  überein,  die  Einwirkung  des  Natriums  als  bestehend  in 
dem  Freimachen  von  1  Aeq.  Wasserstoff  för  je  1  Aeq.  ver- 
brauchtes Natrium  zu  betrachten. 

So  schreibt  Geuther  die  folgende  Gleichung  als  Aus- 
druck der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigsäureäther  : 

2C4H8O,    +    Na,    =    NaCÄO    +    C«H»0,Na    +    H,. 
Essigs.  Aethyl  Natronätbylat,     neuer  Körper 

Frankland  u.  Duppa  schreiben  : 


46  Wanhlynj  Untersuchungen 

4C4HJO,  +  Na,  =  2CjHftO  +  2CeH»0.Na    -|-  H„ 
auch     2  Q4ß^0i  +  Na»  =     CjEgO  +     CeHgOjjNaj  +  H,, 
„        2  C^HqO,  +  Na,  =  2  C4H7NaO,  +  H„ 
„  C4H8O8  +  Na,  =     C4HeNa,08  +  H,. 

Alle  diese  Gleichungen  sagen  aus,  dafs  eben  so  viele 
Aequivalente  Wasserstoff  entwickelt,  als  Aequivalente  Natrium 
verbraucht  werden.    Alle  sind  unzulässig. 

Für  die  Erklärung  des  Irrthums,  welchen  die  genannten 
ausgezeichneten  Chemiker  begangen  haben,  genügt  wohl  die 
Bemerkung,  dafs  sie  die  Menge  Wasserstoff  nicht  gemessen 
zu  haben  scheinen,  welcher  doch  in  ihren  Gleichungen 
steht  ♦). 

Ich  habe  bei  früheren  Gelegenheiten  die  Einwirkung 
des  Natriums  auf  valeriansaures  Aelhyl  als  in  der  Ersetzung 
des  säurebildenden  Radicals  durch  Natrium  und  der  Bildung 
•von  freiem  Valeryl  oder  Nalrinmvaleryl ,  je  nach  Umständen, 
bestehend  betrachtet.  Eine  derartige  Auffassung  wird  Seitens 
der  Chemiker  für  die  Erklärung  der  Reaction  zwischen 
Natrium  und  essigsaurem  Aethyl  anzunehmen  sein, 

Geuther  und  Frankland  u.  Duppa  stimmen  darin 
überein  (die  Uebereinstimmung  beruht  hier  auf  einer  experi- 
mentalen  Basis),  einen  Körper  von  der  Formel  CeHgOsNa  als 
ein  Product  der  Einwirkung  des  Natriums   auf  essigsaures 


^)  Vor  mehr  als  24  jjahren  nntersucliten  Löwig  und  Weidmann 
die  Einwirkung  des  Kaliums  J^uf  Essigsäureäther,  und  sie  kamen 
zu  dem  Besultate ,  dafs  Ealiäthylat  und  das  Kalisak*  einer  neuen 
organischen  Säure  gebildet  werden  y  ohne  dafs  «in  Gas  entwickelt 
wird  (diese  Annalen  XXXVI,  297).  Ich  habe  1864  (Journal 
Chem.  Soc.  n,  371)  auf  diese  älteren  Untersuchungen  aufmerksam 
gemacht  und  die  Resultate  im  AHgem^inen  besitttigt.  Ich  zeigte, 
dafs  Essigsäureäther  mit  Natrium  in  einem  Bade,  dessen  Tempo- 
ratur  130^  ist,  erhitzt  werden  kann,  ohne  dafs  irgend  erhebliche 
Gasentwickelung  stattfindet.  Geuther  und  Frankland  u. 
Duppa  haben  jenem  Besultate  widersprochen,  ohne  einen  es 
widerlegenden  Yergoch  mitztttheüen. 
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A^hyl  zu  betrachten.  Geuther  erhielt  ond  analysirte  den* 
selben,  wie  atich  die  WasserstoflP- ,  Aethyl-*  und  MethyK- 
derivate  desselben.  Er  stellte  auch  mehrere  Derivate  des-* 
selben  dar,  welche  schwere  Metalle  enthalten,  und, er  unterr 
suchte  quantitativ  eine  sehr  interessante  Zersetzung,  ia 
welcher  Wasser  mit  ins  Spiel  kommt,  und  Aceton,  Alkohol 
und  Kohlensaure  gebildet  werden. 

Frankland  u.  Duppa  haben  das  Aethylderivat  darr 
gestellt.  Jedenfalls  ist  es  festgestellt,  dafs  CeH&OsNa  gebildet 
wird  und  dafs  dieser  Körper  die  hauptsjk>hlicb8te ,  wenn 
nicht  die  einzige  neue  Verbindung  ist,  welche  äirect  durch 
die  Einwirkung  des  Natriums  auf  essigsaures  Aethyl  entsteht. 

Sehr  complicirte  Namen  sind  diesem  Körper  beigelegt 
worden  :  Aethylendimelhylencarbonsaures  Natron  von  Geu- 
ther und  nMracetoiikohlehsaures  Aethyl  von  Frankland 
u.  Duppa.  —  Die  Betrachtung  seiner  Formel  zeigt;  dafs 
er  =  3  Aeq.  Acetyl  und  1  Aeq.  Natrium  ist  : 

und  für  seine  Bildung  aus  essigsaurem  Aethyl  und  Natrii{im 
lafst  sich  die  Gleichung  aufstellen  : 

^    AhJ^  +  .^**  =  ^  Cä}^  +  (C,HaO)*}  • 
Essigs.  Natron-  Natrium- 

Aeihyl  äthylat  Triacetyl 

Keine  andere  Gleichung  vermag  eine  rationelle  Erklä- 
rung für  die  Entstehung  von  CeHdOsNa  aus  essigsaurem 
Aethyl  und  Natrium  zu  geben ,  ohne  die  Annahme ,  dafs 
WasserstoflPentwickelung  stattfinde,  ndthig  zu  machen. 

Diese  Gleichung  sagt  aus ,  dafs  3  Aeq.  Natronäthylat 
sich  zugleich  mit  1  Hol.  der  neuen  Verbindung  bilden,  aad 
auch,  dafs  4  Aeq.  Natrium  dazti  nöthig  sind, .  1  Aeq.  Natrium 
in  der  Form  der  neuen  Verbindung  zu  geben. 

Folgende  Versuche  stehen  hiermit  in  Uebereinstimmung. 
Ich  nahm  2,4  Grm.  Natrium  und  löste  sie  in  einem  Ueber- 
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Schüsse  Ton  essigsaarem  Aelbyl  bei  Anwesenheit  von  ge- 
wöhnlichem Aether ,  welcher  als  Verdännungsmittel  ange- 
wendet wurde.  Nach  beendigter  Einwirkung  wurde  Wasser 
zugesetzt /wodurch  natürlich  das  Natronäthylat  zu  6tzend«in 
Natron  und  Alkohol  umgewandelt  wurden  mehr  oder  weniger 
Yon  dem  fitzenden  Alkali  aber  finrch  die  Einwirkung  auf 
das  überschüssig  vorhandene  essigsaure  Aethyl  in  essigsaures 
Natron  überging.  Die  Differenz  zwischen  der  Totalmenge 
des  angewendeten  Natrium^  und  der  Summe  der  als  fitzen- 
des und  als  essigsaures  Natron  gefundenen  Nalriummengen 
giebt  die  Menge  des  in  die  neue  Verbindung  eingegangenen 
•Natriums.    Ich  fand  die  Mengen  Natrium  : 

im  ätzenden  Natron    .    ,    •    ^    .     1|56  Grm» 
im  essigsauiren  Natron     ....    0,24     , 
in  der  neuen  Verbindung     ...    0,60      „, 

Angewendetes  Natrium    .     .     .     .     2,40. 

VerhUltnirs  des  angewendeten  Natriums  zu  dem  in  der  neuen. 
Verbindung  enthaltenen  :  2,40  :  0,60  =  4:1. 

Ein  ahnlicher  Versuch  mit  Kalium  und  ohne  Zusatz  von 
gewöhnlichem  Aether  als  Verdünnungsmittel  ergab  ein  ana- 
loges Resultat;  ich  fand  die  Mengen  Kalium  : 

im  ätzenden  Kali 1,59  Grm. 

im  essigsauren  Kali 0,28      ;, 

in  der  neuen  Verbindung      .     .     .     0,64      „ 

Angewendetes  Kalium 2,51. 

2,51  :  0,64  =  3,92  :  1. 

Natrium-Triacetyl,  CeHsOsNa,  lafst  sich  in  verschiedener 
Weise  betrachten.  Die  Formel^ lafst  sich  z.  B.  schreiben  : 
(CsiHaO)3Na'^S  wo  das  Natrium  dreiatomig  angenommen  ist, 
oder  sie  Ififst  sich  auch  schreiben  : 

CjHsO        -x      . 

CgHg  J 


€Ä 
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Triacetylwasserstoff,  welchen  Geuther  sehr  gut  be- 
schrieben hat;  wird  durch  Zersetzung  dieser  Natriomver- 
bindung  mittelst  krystallisirbarer  Essigsaure  erhalten,  und  ist 
eine  ölige  Flässigkeit  von  etwas  gröfserem  specif.  Gewicht 
als  das  des  Wassers.  Ich  habe  etwas  von  dieser  Verbindung 
dargestellt.  Die  von  Geuther  angegebene  Zersetzung, 
welcher  sie  bei  Berührung  mit  starken  Säuren  oder  Alkalien 
unterliegt  und  bei  welcher  die  Elemente  des  Wassers  auf- 
genommen werden  : 

'    hI  j,^^:       Alkohol 

bietet  sehr  grofses  Interesse;  die  Bildung  von  Alkohol  bei 
dieser  Beaction  ist  wirklich  eine  Umwandlung  von  Essigsaure 
in  Alkohol,  sofern  das  Triacetyl  aus  Essigsaure  stammte. 

Alle  die  Verbindungen,  welche  in  Frankland  u. 
Duppa 's  Abhandlung  als  direct  von  essigsaurem  Aethyl  und 
Natrium  derivirend  erwähnt  sind,  lassen  sich  auch  als  Natrium- 
Triacetyl  und  von  diesem  sich  ableitende  Producte  betrach- 
ten,* wie  ich  bei  einer  anderen  Gelegenheit  darlegen  werde. 


Eine  neue  Methode  der  Brodbereitung ; 

von  Justus  €•  Liebig. 


Es  ist  den  Lesern  bekannt,  dafs  ein  zufalliges  Qreignifs 
—  die  Noth  in  Ostpreuben  —  mich  veranlafst  hat,  die  Anf- 
nerksamkeit  darauf  zu  lenken ,  dafs  es  noch  andere  und 
bessere  Methoden  der  Brodbereitung  giebt ,  als  die  übliche 
ist.  Mein  erster  Artikel  in  Nr.  6  der  Allgemeinen  Zeitung 
erweckte  ein  weit  grofseres  Interesse,  als  ich  erwartete,  und 
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diefs  trog   dazu  bei,  in  diese  Sache,   mit  der  ich  mich  seit 
längerer  Zeit  beschäftigte,  tiefer  einzugehen« 

Das  Bäckergewerbe  ist,  wie  ich  glaube,  das  einzige 
unter  allen  Gewerben ,  welches  seit  Jahrtausenden  von  dem 
Fortschritt  nicht  berührt  worden  ist.  Wir  essen  heute  noch 
das  gesäuerte  Brod,  welches  die  Bibel  erwähnt,  und  wie  es 
Plinius  beschreibt;  nur  dafs  das  Mehl  ein  anderes,  wiewohl 
im  physiologischen  Sinne  kein  besseres  ist.  Ich  bin  nicht 
ohne  Hoffnung  gewesen,  dafs  die  chemische  Methode  der. 
Brodbereitung  auch  bei  den  Bäckern  Eingang  finden  würde, 
da  die  Mehrzahl  der  an  mich  in  Beziehung  auf  diesen  Gegen- 
stand gerichteten  Briefe  von  Bäckermeistern  aus  allen  Gegen« 
den  Deutschlands  kam;  aber  die  Nöthigung,  nach  einer 
genau  bestimmten  Vorschrift  zu  arbeiten,  um  einen  guten 
Erfolg  zu  haben,  scheint  ein  Hindernifs  gegen  ihre 
Einführung  in  den  meisten  Bäckereien  gewesen  zu  sein, 
und  so  mufs  ich  denn  auch  meine  Bemühung^  Brod  von 
ganzem  Mehl .  in  denjenigen  Gesellschaftskreisen  Eingang  zu 
verschaffen , .  für  die  es  den-,  meisten  Werth  hat,  leider  als 
völlig  gescheitert  bekennen.  Es  gehört  ein  gewisser 
Grad  von  Bildung  dazu,  um  über  die  Farbe  des  Brodes  hin- 
weg zu  kommen,  und  so  hat  sich  das  von  mir  empfohlene 
Schwarzbrod  in  München  nur  in  wenigen  Familien  eine 
dauernde  Kundschaft  erworben,  in  Häusern,  in  welchen  es 
häufig  von  den  Dienstboten  und  Wäscherinnen  durchaus 
verschmäht  wird. 

Auf  den  Geschmacksinn  der  Menschen  haben  Vernunfl- 
gründe  sehr  wenig  Einflufs,  und  ich  habe  erfahren,  dafs  eine 
jede  Bemühung,  ihre  Gewohnheiten  zu  ändern,  sie  z.  B.  zu 
veranlassen,  schwarzes  Brod  zu  essen,  wenn  sie  weifses 
lieben,  als  erfolglos  von  vornherein  angesehen  werden  müsse. 
Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  dürfte  eine  neue  Methode 
der  Brodbereitung   für  Viele  willkommen  sein,    welche  in 
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jedem  Haushalte  gestattet,  aus  gewöhnlichem  Hehid,  ohne 
Kleie,  ein  schönes,  schmackhaftes  Brod  zu  bereiten  Von 
höherem  Nährirerth,  als  dem  Brode  ans  demselben  Hehle 
nach  jeder  anderen  Methode  bereitet  zukommt. 

Zttffi  Verstandnifs  des  neuen  Backverfahrens,  welches 
ich  in  dem  Folgenden  beschreiben  will,  durfte  es  genfigen, 
auf  die  Grundsätze  der  Ernährungslehre  zu  verweisen,  die 
ich  vor  Kurzem  in  Auerbach 's  Volkskalender  für  1869 
auseinandergesetzt  habe. 

Ich  habe  darin  erwähnt,  dafs  von  allen  Nahrungsmitteln 
der  Menschen  das  Getreidekorn  bei  seiner  Verwandlung  in 
Mehl,  in  Folge  der  Verminderung  der  Nährsalze  des  Korns^ 
die  stärkste  Einbufse  an  seiner  Nahrhaftigkeit  erleidet,  so 
zwar,  dafs  das  weifseste  und  feinste  Mehl  unter  allen  Hehl- 
sorten den  kleinsten  Nährwerth  hat.  Die  Bedeutung  der 
Nährsalze  für  die  Ernährung  ist  den  Physiologen  bekannt 
genug;  man  weifs,  dafs  ohne  ihre  Mitwirkung  die  anderen 
Bestandtheile  der  Nahrung  nicht  ernährungsfähig  sind.  Durch 
einfaches  Auswaschen  des  rohen  oder  gekochten  Fleisches 
mit  Wasser,  welches  die  Nährsalze  entzieht,  wird  es  ganz 
unfähig,  zur  Erhaltung  des  Lebens  zu  dienen;  die  Näbrsalze 
des  Korns  sind  aber  identisch  mit  den  Nährsalzen  des  Flei- 
sches, und  man  versteht,  dafs  das,  was  wahr  ist  für  das 
Fleisch,  auch  wahr  sein  mufs  für  das  Brod,  und  dafs 
der  Nährwerth  des  Mehls  in  eben  dem  Verhältnifs 
kleiner  ist,  als  es  weniger  Nährsalze  als  das  Korn  ent- 
hält. Die  Nährsalze  des  Fleisches  und  Korns  sind  Phos- 
phate, und  bestehen  aus  Verbindungen  der  Phosphorsäure 
mit  Kali,  Kalk,  Bittererde  und  Eisen;  die  einfache  Bekannt- 
schaft mit  dem  Gehalte  an  diesen  Stoffen  im  Korn  und  im 
Hehl,  wie  sie  die  chemische  Analyse  nachweist,  dürfte  ge- 
nügen,  um   die  Verschiedenheit  in  dem  Nährwerthe  beider 

augenfällig  zu  machen. 
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In.  tausend  Gewichtstheilen  Watzen*  oder  Boggen-Kom 
sind  : 

2i  Gewichtstkeile  Nährsahe  und  • 
darin  im  Waizenkom        im  Roggenhyrn 

8,94  5,65  Phosphorsäore. 

In  tausend  Gewichtstheilen  Waizenm^iU  der  ersten  Sorte 
sind  nur 

5,5  Oeioichistheäe  Nähraalze  und  hierin 
nur  2V3  Gewichtstheile  Phosphorsdore. 

Bas  Waizenmehl  erster  Sorte  enthalt  demnach  in  1000 
Gewichtstheilen  I5V3  Gewichtstheile  Nährsalze  im  Ganzen 
und  6Vs  Ge^^ichtstheile  Phosphorsaure  weniger  als  das  Korn. 

In  der  zweiten  Sorte  Waizenmehl  sind  in  1000  Gewichts- 
theilen 6Vs  Gewichtstheile  Nährsalze  und  darin  nur  2Vs  Ge- 
wichtstheile Phosphorsäure;  in  der  dritten  Sorte  nur  3 Via 
Gewichtstheile  Phosphorsäure. 

In  1000  Gewichtstheilen  Roggenmehl  erster  Sorte  sind 
nur  13 Vs  Gewichtstheile  Nährsalzc,  also  7^3  Gewichtstheile 
weniger  wie  im  Korn,  und  anstatt  5Vio  Phosphorsäure  nur 
"SVs  Gewichtstheile. 

Das  Korn  zerfällt  beim  Mahlen  in  Mehl  und  Kleie,  und 
da  beide  zusammen  die  Bestandtheile  des  Korns  ausmachen, 
so  ist  es  leicht  einzusehen,  dafs  die  Nährsalze  des  Korns^ 
die  im  Mehl  fehlen,  in  der  Kleie  enthalten  sein  müssen. 

In  der  That  zeigt  die  Analyse,  dafs  die  Waizenkleie  in 
1000  Theilen  53  bis  60,  die  Roggenklcie  51  Gewichtstheile 
Phosphate,  die  erstere  also  nahe  dreimal,  die  andere  über 
2V9  mal  mehr  Phosphate  ^Is  das  Waizen-  und  Roggenkorn 
enthält;  sie  zeigt  ferner,  dafs  in  100  Gewichtstheilen  der 
'Nährsalze  in  beiden  Kleiensorten  enthalten  sind  : 

Waitenhleie  Roggenkleie 

PhoifhorattQrQ  24,8  21,03 

KaH  30,12  23,08. 
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Jp^ospbon.  Kalk        "j 

„  Bittererde  l  43,93  50,96. 

„  Eisen       J 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  isich,  dars  nahe  die  ganze 
Hälfte  der  Ndhrsake ,  die  im  Mehle  fehlen ,  aus  phosphor-*- 
saurem  Kalk  und  Bittererde  bestehen,  und  dafs  es  dieser 
Mangel  an  den  Phosphaten  der  alkalischen  Erden  im  Mehle 
sein  naufs,  welcher  sich  in  der  Ernährung  besonders  f&hlbar 
machte  weil  diese  für  die  Bildung,  Vermehrung  und  Erhal« 
lung  des  Knochengerästes  ganz  unentbehrlich  sind. 

In  der  Thierzucht  hat  man  in  dieser  Beziehung  sehr 
bemerkenswerthe  Erfahrungen  gemacht. 

In  einem  am  27.  März  1867  in  Dresden  gehaltenen 
Vortrage  „über  die  Ernährung  vom  chemischen  Standpunkte^ 
bespricht  Dr.  Ha  üb  n  er  den  Einflufs  der  Salze  auf  den  kör- 
perlichen Zustand  der  Thiere,  und  hebt  namentlich  die  hohe 
Bedeutung  der  Phosphate  hervor  :  ^Wenn  Thiere  nur  mit 
Kartoffeln  und  Rüben,  die  nur  sehr  wenig  Phosphate  ent- 
halten, gefuttert  werden,  so  gehen  sie  im  Ernährungszu- 
stande zm*uck,  werden  schwach,  hinfällig  und  morsch  in  den 
Knochen.  Sie  nehmen  alsbald  aber  zu,  wenn  sie  nur  phos« 
phorsaoren  Kalk  bekommen,  um  so  mehr,  wenn  gleichzeftig 
Proteinverbindungen  gegeben  werden.  Man  glaubt  hierdurch 
die  Thiere  gröfser  und  kräftiger  zu  machen.  Riesen  wird 
man  nicht  erziehen  können,  aber  Zwergwuchs,  Verkrdmmung 
der  Wirbelsäule  und  der  Extremitäten  lassen  sieh  durch  Dar- 
reicbang  hinlänglicher  Mengen  von  phosphorsaurem  Kalk 
verhüten.  Füttert  man  Tauben  mit  Getreide  ohne  Kalk,  so 
sterben  sie  alsbald;  eben  so  kümmern  Kälber  und  Ferkel^ 
wenn  man  ihnen  diesen  entzieht. '^ 

Sehr  merkwürdige  Erfahrungen  über  den  Einflulk  des 
Mangels  an  Nährsalzen  auf  die  Ausbildung  und  Fortenlwieke- 
lang  besonders  jugendlicher  Thiere  (Fohlen)  sind  kürzlich 


54  Liehig ^   eine  neue  Methode 

▼on  Professor  Dr.  Roloff  in  Halle  in  Virchow's  Archiv 
bekannt  gemacht  worden. 

Diese  Thatsachen  haben  einen  hohen  Werth,  nnd  ihre 
Bedeutung  für  die  Ernährung  der  Menschen  läfst  sich  nicht 
Terkennen,  wenn  man  beachtet,  dafs  das  Brod,  in  Deutsch- 
land wenigstens,  weitaus  die  überwiegende  Nahrung  der 
Bevölkerung  auf  dem  Lande  ist.  Viele  Aerzte  haben,  wie 
ich  glaube  mit  allem  Recht,  die  nächste  Ursache  der  Ent- 
stehung des  Scorbuts  auf  Schiffen  in  dem  Genufs  des  Salz- 
fleisches gesucht,  welches^  da  dem  Fleische  beim  Einsalzen 
ein  Theil  der  Phosphate  entzogen  wird,  weniger  von  diesen 
Nalirsalzen  als  das  frische  Fleisch  enthalt;  aber  der  Scorbut 
kommt  auch  in  Gefängnissen  vor,  in  welchen  das  Salzfleisch 
keinen  Bestandtheil  der  Diät  der  Gefangenen  ausmacht,  und 
es  liegt  hier  nahe  genug,  die  Entstehung  des  Scorbuts  mit 
dem  Mangel  an  Phosphaten  im  Brod  und  in  den  Hehl-  und 
anderen  Speisen  in  Verbindung  zu  bringen. 

Es  ist  klar,  dafs  wenn  wir  dem  Waizen-  und  Roggen- 
mehl anstatt  der  Kleie  die  Nahrsalze  derselben  wieder  zu- 
fügen, dafs  wir  damit  in  beiden  Mehlsorten  den  ursprung- 
lichen Nahrwerth  des  Korns  wiederherzustellen  vermögen, 
lind  wenn  man  erwägt,  dafs  der  Nahrwerth  des  Hehls  min- 
destens um  12  pC,  oft  15  pC.  kleiner  ist,  als  der  des  Korns^ 
so  gewinnt  diese  Wiederherstellung  eine  grofse  national- 
ökonomische  Bedeutung,  denn  d^  Erfolg  in  der  Praxis  der 
Ernährung  ist  alsdann  genau  so,  wie  wenn  alle  Felder  in 
emero  Lände  V?  bis  Vs  mehr  Korn  geliefert. hätten;  mit  der- 
selben Menge  Mehl  wird  durch  diese  Ergänzung  eine  grö&ere 
Anzahl  Menschen  gesättigt  und  ernährt  werden  können. 

Auf  dieser  Betrachtung  beruht  die  Darstellung  des  Back- 
pulvers von  Professor  Horsford  in  Cambridge  in  Nord- 
amerika^ die  ich  für  eine  der  wichtigsten  und  segensreichsten 
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Erfindnngfen  halte,  welche  in  dem  letzten  Jahrzehent  gemacht 
worden  sind. 

Ich  habe  mich  seit  8  Monaten  eingehend  mit  der  Dar- 
stellnng  und  Anwendung  dieses  Backpulvers  beschäftigt,  und 
mir  die  volle  Ueberzeugung  verschaflPt,  da(^  damit  ein  aus- 
gezeichnetes Brod  von  vortrefflichem  Geschmack  erhalten  wird, 
und  ich  glaube,  Vielen  einen  Dienst  zu  erweisen,  wenn  ich 
meine  gewonnenen  Erfahrungen  darflber  verölTentliche;  es 
enthält  die  Nährsalze  der  Kleie  in  einer  solchen  Form ,  dafs 
es  die  Anwendung  des  Sauerteigs  oder  der  Hefe  in  der 
Brodbereitung  völlig  entbehrlich  macht. 

Das  Horsford'scbe  Backpulver  besteht  aus  zwei  Prä- 
paralen  in  Pulverform,  einem  Saure-  und  einem  Alkalipulver ; 
das  eine  enthölt  Phosphorsaure  in  Verbindung  mit  Kalk  und 
Bittererde,  das  andere  ist  doppelt-kohlensaures  Natron ;  beide 
Pulver  sind  weifs,  mehlartig  und  jedes  für  sich  in  einem 
Umschlage  verpackt;  zum  Gebrauche  dient  ein  kleines  Hafs- 
gefifs  aus  Weifsbleph  in  Act  Form  von  zwei  am  Boden  zu- 
sammengefttgten  stumpfen  Kegeln  von  ungleicher  Gröfse. 
Wenn  man  Brod  bereiten  will,  so  wird  fär  jedes  Pfund 
Mehl  das  kleine  Mfischen  mit  doppelt-kohlensaurem  Natron 
und  das  grofsere  mit  der  Phosphorsaure  geffillt  und  beide 
mit  dem  Mehle  sehr  sorgfältig  gemischt,  sodann  das  zur 
Teigbildung  erforderliche  Wasser  zugesetzt,  der  Teig  ge- 
forml  und  ohne  viel  zu  warten  die  Leibe  in  den  Ofen  ge- 
schössen.  Man  kann  damit  leicht,  wenn  der  Ofen  vorher 
gebeizt  worden  ist,  in  IVs  bis  2  Stunden  fertiges  Brod  haben. 
Der  Vorgang  ist  leicht  verständlich ;  wenn  die  beiden  Prä- 
parate mit  dem  Mehle  gemischt  sind ,  so  tritt  während  der 
Teigbildung  eine  gegenseitige  Zersetzung  derselben  ein;  die 
Fhosphorsäure  verbindet  sich  mit  dem  Natron  und  treibt  die 
Kohlensaure  aus^  welche  den  Teig  aufbläht  und  beim  Backen 
das  Brod  porös  macht. 
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Phosphorsaare  in  Gestalt  eines  weifsen  troekefien  Pulvers 
wird  Manchem  ein  Räthsel  sein ;  in  der  That  liegt  darin  der 
Kern  der  Sache.  Horsford  bereitet  seine  Phospkorsaare 
aus  sehr  gut  gewaschenen  reinen,  bis  zur  vollstindigen  Weifse 
gebrannten  Knochen,  welche  bekanntlich  aus  phospborsaurem 
Kalk  und  Bittererde  bestehen ;  sie  werden  fein  gepulvert,  mit 
emer  genau  bemessenen  Menge  Schwefelsäure  digerirt,  so 
dafs  zwei  Drittel  des  vorhandenen  Kalks  neulralisirt  und 
zwei  Drittel  der  Phosphorsiure  in  Freiheit  versetzt  werden; 
der  gebildete  Gyps  wird  durch  Filtration  von  der  sauren 
Flüssigkeit  getrennt  und  diese  bis  zur  Honigconsistenz  ein«- 
gedampft;  nach  dem  Erkahen  erstarrt  sie  zu  einer  weichen, 
krystallinischen  Hasse,  welche  aus  saurem  phosphorsaurem 
Kalk  (und  Bittererde)  besteht. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  auf  die  Darstellung  dieser 
Verbindung  näher  einzugchen,  da  sie  sich  in  jedem  Lehrbuche 
der  Chemie  beschrieben  findet. 

Vor  dem  Erstarren  wird  der  honigdicken  sauren  Masse 
fefaigepulvertes  reines  Stirkmehl  zugemischt,  so  dafs  ein 
fester,  bröcklieher  Teig  entstdit ,  der  in  dieseih  Zustande  in 
einem  warmen  Trockenraume  vollständig  von  allem  Wasser 
befreit  werden  kann;  man  hat  alsdann  eine  schneeweifse, 
feste  Masse,  die  sich  leicht  in  das  feinste  Pulver  verwandeln 
läfst;  sie  zieht,  richtig  bereitet,  kein  Wasser  an  und  darf 
auch  in  feuchter  Luft  nicht  schmierig  werden.  Diefs  ist  die 
Säure  des  Horsford 'sehen  Backpulvers;  sie  wird,  wie  man 
sich  in  der  chemischen  Sprache  ausdruckt,  auf  das  doppelt- 
kohlensaure Natron  gestellt,  das  ist,  man  ermittelt  wie  viel 
von  dem  Säurepulver  n5lbig  ist,  um  ein  gegebenes  Gewicht 
doppelt -kohlensaures  Natron  so  zu  neutralisiren ,  dafs  die 
Mischung  eine  schwach  saure  Reaction  behält ;  auf  1  6e- 
wichtstheil  doppelt^kohlcnsaures  Natron  braucht  man  in  der 
Regel  2Vs  Gewichtstheile  von   dem  Säurepulver,   oder  auch 
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3  bis  3^/s  Gewichtoiiieile ,  wenn  diefs  mdir  SUriimdil  ent* 
halt. 

Die  Anwendung^  ietk  doppelt- kdilensanren  Natrons  ist 
far  die  Brodbemtung  praktisch  vielleicht  zu  rechtfertigen, 
allein  der  Theorie  entsprechend  selbe  doppelt -kohlensaures 
Kali  dazu  genommen  werden ;  das  im  Hehl  fehlende.  Alkali 
ist  namliefa  Kali  und  nicht  Natron.  Der  Geschmack  des  mit 
dem  Kalisalze  dargestellten  Brodes  ist  auffallend  verschieden 
von  dem  mit  dem  Natronsalz  bereiteten;  das  entere  ist  weit 
wohlschmeckender,  abef  der  Preis  des  doppelt-koUensauren 
Kali*s  ist  über  viermal  höher  als  der  des  Natronsalzes  und 
seine  Anwendung  vertheuert  das  Brod.  Dieser  Umstand  ist 
offenbar  der  Grund,  warum  Horsford  das  Natronsalz  und 
nicht  das  Kalisalz  in  sein  Backpulver  aufnahm. 

Ich  habe  gefunden,  dafs  sich  das  doppelt- kohlensaure 
Kali  durch  Chlorkalium  in  allem  Brode  ersetzen  läfst,  welches 
bei  seiner  Zubereitung  einen  Zusatz  von  Kochsalz  empfangt^ 
wie  diefs  in  den  meisten  Ländern  üblich  ist;  denn  beim  Zu- 
sammenbringen von  Kochsalz  mit  doppelt-kohlensaurem  Kali 
setzen  sich  beide  Salze  um  in  doppelt-kohlensaures  Natron 
und  in  Chlorkalium;  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von. doppelt- 
kohlensaurem Kali  erstarrt,  wenn  Kochsalz  zugesetzt  wird, 
zu  einem  Brei  von  doppelt-kohlensaurem  Natron,  wahrend 
Chlorkalium  in  der  Flüssigkeit  bleibt.  Eine  ganz  gleiche 
Zersetzung  geht  in  dem  kochsalzhaltigen  Backpulver,  welches 
mit  doppelt-kohlensaurem  Kalt  bereitet  ist,  vor.  Hit  einer 
Mischung  von  dotppelt-kohlensaurem  Natron  mit  Chlorkalium 
z«  gleichen  Aequiyalenten  erreicht  man  also  denselben  Zweck; 
das  Chlorkalium  ist  aber  seit  d^  Entdeckung  der  Kalisalz- 
lager In  Stafsfurt  eines  der  wohlfeilsten  Ka&alze  und  seine 
Anwendung  hat  keinen  merkHoben  Einflufs  auf  den  Preis  des 
Brodes.  Wenn  man  nun  weifs,  wie  viel  Saure^ulver  nöthig 
ist,  um  einen  Gewichtstbeil  doppelt-kohlensaures  Natron  zu 
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lüeulralisireii,  so  ist  es  jeUt  leicht,  ein  theoretisch  richtig  be* 
reitetes  Backpulver  herzustellen. 

Nach  den  von  mir  angestellten  Versuchen  hat  man  zur 
Herstellung  eines  guten  Brodes  auf  100  Pfd.  bayr.  Hehl 
=:=  112  Zolipfunde  1  Zollpfund  doppelt -kohlensaures  Natron 
nöthig.  Angenommen,  man  habe  gefunden,  dafs  zur  Neutra- 
lisation von  1  Gewichtstheil  doppelt -kohlensauren  Natrons 
3  Theile  Saorepulver  erforderlich  seien,  so  berechnet  sich 
die  Zusammensetzung  des  zu  1  Centner  =  1 12  Zollpfund 
Hehl  erforderlichen  Backpulvers  mit  Zusatz  von  einer  dem 
Natronsalz  äquivalenten  Henge  Chlorkalium  wie  folgt  : 
Gewicht  des  Backpulvera  für  i  Centner  MehL 

Säurepulver  Alkalifulver 

1500  Grm.  500  Grm.  doppelt-kohlensaures  Natron 

443      •      Chlorkaliam 


943  Grm. 

Setzt  man  zur  Herstellung  einer  einfacheren  Zahl  dem 
Alkalipulver  57  Grm.  Kochsalz  zu,  so  hat  man  also  zu  100 
Pfd.  Hehl  3  Zollpfunde  Säurepulver  und  2  Pfd.  Alkalipulver 
nöthig;  zu  1  Pfd.  Hehl  15  Grm.  des  ersteren  und  10  Grm. 
vom  anderen  nöthig. 

Auf  100  Pfd.  Zoligewicht  berechnen  sich  : 

Sdnrepulver  A  Ikalipulver 

1838  Gnn.  446  Grm.  doppelt-kohlensaures  Natron 

895      n      Ghlorkalium 


841  Grm. 

« 

Um  runde  Zahlen  zu  haben,  kann  man  dem  Saurepulver 
62  Grm.  Starkmehl  und  dem  Alkalipulver  59  Grtn.  Kochsals 
zusetzen,  in  ivelchem  Falle  also  zu  einem  Pfund  H«hl  14  Grni. 
in  dem  ersteren  und  9  Grm.  von  dem  Alkalipulver  genom^ 
roen  werden  müssen. 

Was  die  Anwendung  des  Backpulvers  zur  Brodbereituii; 
betrifil,  so  ist  die  einfachste  Hethode  die,  dafs  man  das  dem 
Gewichte  des  Hehls  entsprechende  abgewogene  Backpulver 
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ffiit  einer  Handvoll  Mehl  mischt,  ond  mittelst  eineis  feinra 
Siebes  in  das  Hehl  einsteht,  wahrend  beide  beim  Einsieben 
und  nachher  noch  sehr  aorgfiltig  miteinander  gemengt  wer- 
den; von  der  innigen  Mischung  des  Mehles  mit  dem  Pulver 
häng!  üe  mehr  oder  weniger  poröse  Beschaffenheit  des 
Brodes  ab.  Man  setzt  alsdann  ier  Mischung  Wasser  zu, 
um  den  Teig  zu  bilden,  formt  ohne  viel  zu  kneten  die  Laibe 
und  schiefiä  sie  in  den  Ofen.  Die  richtige  Temperatur  zuai 
Backen  mufe  durch  ein  paar  Backversuche  ermittelt  werden; 
tet  der  (Hen  zu  heifs,  so  reifsen  die  Laibe  und  bekommen 
Kröpfe. 

Das  nach  di^er  Methode  bereitete  Bred  ist  von  schönem 
Aussehen ,  aber  schwerer  wie  das  gewöhnliche  Bickerbrod ; 
das  letztere  ist  grofsblasig  und  fällt  durch  sein  gröberes 
Volumen  mehr  in  die  Augen. 

Nach  der  folgenden  Methode,  die  allerdings  etwas  um- 
ständlicher ist,  erhalt  man  mit  dem  Backpulver  ein  dem 
schönsten  Backerbrode  ähnliches  Brod.  Man  thetit  das  Mehl 
und  das  zur  Teigbildung  erforderliche  Wasser  in  zwei 
gleiche  Theile,  setzt  der  einen  Hälfte  Wasser  das  Säure- 
pulver  und  der  anderen  Hälfte  Wasser  das  Alkalipulver  zu 
und  röhrt  von  Zeit  zu  Zeit  um.  Das  Wasser,  welches  dem 
Säarepulver  zugesetzt  wird,  kann  heifs  sein,  das  andere  mufs 
kalt  gehalten  werden.  Man  knetet  jetzt  die  eine  Hälfte  Mehl 
mit  dem  Säurewasser  und  sodann  die  andere  Hälfte  mit  der 
Lösung  des  Alkalipulvers  zum  Teige  an,  und  wenn  diefs  ge- 
schehen ist^  knetet  man  beide  Teige  miteinander  zusammen. 
Wenn  die  Teige  zu  steif  werden ,  so  setzt  man  etwas  Was- 
ser, bei  zu  weichem  Teig  etwas  Mehl  zu.  Auf  100  ZoUpfund 
Mehl  hat  man  in  der  Regel  32  bis  33  Liter  Wasser  nötbig. 
Bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  verliert  der  Teig  kein 
oder  nur  wenig  Gas.    Hierbei  ist  die  sorgfältige  Mischung 
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Teige  von  Wichtigkeit;  geschieht  sie  nachlässig, 
hekommt  das  Brod  hie  und  da  brasne  Streifen. 

In  Fallen ,  wo  man  keinen  Saverteig  hat  ond  fftr  Hao»- 
haltungen,  in  denen  man  das  saure  Backerbrod  mebt  liebt» 
liegt  der  Vortheil,  den  die  Verwendung  des  Backpulyers 
hringt,  auf  der  Hand;  die  Einwendung,  dafs  das  Brod  bier- 
4mch  Yertheuert  we^de,  bat  für  den  Einrichligen  wenig 
fiewicbt ;  man  erhalt  durchschnittlich  10  bis  12  pC.  mehr 
Brod  als  beim  gewöhnliehen  Verfahren,  wodurch  schon  ein 
Theil  der  Ausgabe  ffir  das  Backpulver  gedeckt  wird;  aber 
der  flauptvortheil  beruht  in  der  gröfseren  Nahrhaftigkeit  des 
damit,  gewonnenen  Brodes,  die  man,  um  eine  richlige  Rech*- 
nung  zu  machen,  mit  in  den  Ansatz  bringen  mitfs. 

Im  Grofsen  bereitet  kann  das  Pfund  Backpulver  kaum 
höher  als  15  bis  18  Kreuzer  kommen,  und  wen«  man  sich 
denkt,  dafs  100  Pfd.  Mehl  nur  10  pC.  an  Nährwerth  dadurch 
gewonnen^  so  ist  die  gimze  Ausgabe  für  das  Backpulver  sohon 
im  Brode  gedeckt.  Darüber  mufs  man  Versuche  und  die 
Erfahrung  entscheiden  lassen. 

Hit  der  Anwendung  des  Backpulvers  zu  Köchengebacke 
habe  ich  mich  nicht  weiter  beschäftigt;  in  den  Vereim'gtat 
Staaten  wird  übrigens  das  Horsford'sche  Backpulver  zu 
jeder  Art  von  Gebäoke  verwendet,  am  Meisten  im  Gebrauche 
ist  das  dort  im  Handel  vorkommende  „Seif  raising  flour^,  eine 
zum  Brodbacken  dienende  Mehlsorte,  welche  das  fertige 
Backpulver  im  richtigen  Verhältnisse  bereits  beigemischt 
enthalt.  Die  Hansfrauen  in  New-York  kaufen  dieses  Mehl, 
formen  mit  Wasser  den  Teig  und  backen  die  Laibe  in  ihren 
Kflohenöfen.  Nach  einer  Mittheilung  von  meinem  Freunde 
und  früheren  Schüler  Horsford  sbid  im  vorigen  Jahre 
1  Million  Pfunde  von  seinem  Backpulver  verkauft  worden; 
er  bat  seine  Professur  in  Cambridge  jetzt  aufgegeben,  nna 
sich  ganz    der  Fabrikation  desselben  zu  widmen.    Ich  bin 
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kaom  zweifelhaft  darüber,  dafs  das  neue  Backverfahren, 
wenn  auch  erst  im  Verlauf  von  ein  paar  Jahren,  von  der 
Backerei  aufgenommen  werden  wird.  Mit  dem  Ausschlufs 
des  Gahrungsprocesses  fällt  das  Haupthindernifs  hinweg, 
welches  dem  industriellen  Betriebe  d«s  Bäckergewerbes  ent- 
gegenstand; dieser  Vortheil  kann  nicht  hoch  genug  ange- 
schlagen werden.  Das  Brod  kann  mit  Hälfe  des  neuen  Back- 
verfahrens wie  Schiffszwieback  fabrikmäfsig  bereitet  werden, 
ähnlich  wie  diefs  in  den  grofsen  Bäckereien  in  Portsmouth 
geschieht^  wo  drei  Arbeiter,  einer  am  Ofen  und  zwei  an  der 
Knetmaschine,  genögen,  um  20,000  und  mehr  Rationen  Zwie-^ 
back  täglich  herzustellen. 

Für  eine  Armee,  im  Felde  und  für  die  Brodbereitung 
auf  Schifien  scheint  mir  dieses  neue  Backverfahren  von  be- 
sonderer Wichtigkeit  zu  sein,  und  es  wäre  sehr  wünschens- 
werth,  wenn  die  Verwaltungsbehörden  von  Gefängnissen  und 
Armenhäusern  in  Beziehung  auf  die  Ermittelung  des  Nähr- 
werthes  des  mit  Backpulver  bereiteten  Brodes  Erfahrungen 
sammeln  möchten. 

Meine  früheren  Artikel  über  Brodbereitung  fai  diesen 
Annalen  haben  mir  durch.  Anfragen  um  nähere  Auskunft  und 
Belehrung  eine  solche  Fluth  von  Belästigungen  zugezogen, 
dafs  ich,  um  diese  in  Zukunft  zu  vermeiden,  zwei  der  aus- 
gezeichnetsten Fabrikanten  chemischer  Froducte,  die  Herren 
6.  E.  Zimmer  in  Mannheim  und  L.  C.  Harquart  in  Bonn, 
veranlafst  habe,  beide  Pulver  nach  meiner  Vorschrift  darzu^ 
stellen;  nach  den  von  ihnen  empfangenen  Proben  ist  beiden 
die  Darstellung  vortrefQich  gelungen,  und  die  Personen, 
welche  geneigt  sind,  sich  mit  diesem  neuen  Backverfahren 
zu  beschäftigen,  dürfen  sich  nur  an  sie  wenden,  um  sowohl 
das  Material  als  eine  genaue  Vorschrift  zu  dessen  Anwen- 
dung von  ihnen  zu  bekommen. 
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Ueber  den  Kaligehalt  der  Asche  einiger  Holz- 

pflanzen  in  Australien; 

von  Ferd.  f>on  Müller^ 

Director  des  botanischen  Qarten»  in  Melbourne. 
(Briefliche  MitÜheüiing.) 


Ich  habe  es  für  nützlich  gehalten,  den  Kaligehalt  der  in 
Australien  am  Weitesten  verbreiteten  Baume  bestimmen  zu 
lassen.  Auf  den  unten  folgenden  drei  Tabellen  findet  sich 
der  Wassergehalt  der  frischen^  der  Aschengehalt  der  frischen 
und  getrockneten  Pflanzentheile  verzeichnet;  ferner  dasYer- 
haltnifs  der  löslichen  zu  den  unlöslichen  Bestandteilen  der 
Asche,  der  Gehalt  der  frischen  und  getrockneten  Pflanzen- 
substanz an  Kali,  der  Kaligehalt  und  die  Menge  der  löslichen 
Salze  in  der  Asche  und  zuletzt  die  Farbe  der  Asche.  Ich 
denke ,  dafs  die  Bekanntschaft  damit  nicht  blofs  in  industriel- 
ler Hinsicht  von  Interesse  ist.  Die  Analysen  sind  von  Herrn 
Christ.  Hoffmann  unter  meiner  Obhut  in  meinem  Labo- 
ratorium ausgeführt  worden. 

Demnächst  soll  der  Gehalt  an  Natron  in  einigen  unse- 
rer weitverbreiteten  Strandgewächse  festgestellt  werden,  so 
wie  auch  die  Menge  des  Broms  und  Jods  in  unseren  riesi- 
gen Seelangen. 
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66  Metzner^  über  phosp/iorsaures  Kupferoxyd-Ammoniak, 

Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Univer- 
sitäts-Laboratorium zu  Halle. 


31)  Ueber  phosphorsaures  Kupferoxyd- Ammoniak ; 

von  R.  A.  Metzner,  Stud.  pharm. 


Versuche  zur  Darstellung  Ton  Verbindungen  der  ge- 
wöhnlichen Phosphorsfiure  mit  Kupferoxyd  und  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  scheinen  bis  jetzt  nicht  angestellt 
worden  zu  sein.  Schwarzenberg''^)  erwähnt  nur  eines 
pyrophosphorsauren  Kupferoxyds  mit  Kupferoxyd-Ammoniak, 
welches  durch  Lösung  des  pyrophosphorsauren  Kupferoxyds 
in  Ammoniak  und  Alkoholzusatz  gewonnen  wird.  Auf  Ver- 
anlassung des  Herrn  Professor  Heintz  habe  ich  versucht, 
in  ähnlicher  Weise  eine  analoge  Verbindung  der  gewöhn- 
lichen Phosphorsäure  darzustellen.  Bevor  ich  jedoch  hierzu 
schritt,  schien  es  mir  von  Interesse^  die  Zusammensetzung 
des  durch  Fällung  einer  verdünnten  Lösung  von  3  Mol. 
Kupfervitriol  mit  einer  ebenfalls  verdünnten  Lösung  von 
2  Hol.  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons  erhaltenen  Nie- 
derschlags, welcher  zu  den  weiteren  Versuchen  dienen  sollte, 
zu  ermitteln. 

Durch  Rammelsberg  **)  ist  bereits  festgestellt,  dafs 
der  bei  stark  überschüssigem  Kupfersalz  entgehende  Nieder- 
schlag aus  drittel-^  der  bei  minder  überwiegendem  Kupfer- 
salz entstehende  aus  dreiachtel- ^  endlich  der  bei  überwie- 
gendem Natronsalz  entstehende  aus  dreifunftel- phosphor- 
saurem Kupferoxyd  besteht,  während  die  Analyse  des  nach 


*)  Diese  Annalen  LXV,  157. 
*»)  Pogg.  Annalen  LXVm,  388. 
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i^igen  Gewicbteverhihoiss^  d&rgfestelUen,  volUconiiMip  luft- 
trockenen Niederschli^B  m  folgenden  Resultaten  führte  : 

L     0,961  Grm.  des  Salzes  liefarten  0,4915  Knpfersalfur  und  0,^tO& 
pyrophosphorsaare  Magnesia. 

n.     0,861  Grm.  desselben  verloren  beim  Glühen  0,130  Wasser. 

Hieraus  ergiebt  (rieh  folgende  Zusammensetzung  : 

gefandan  berecliÜbt 

Kupferoxjrd  51,U  50,4  0uO 

Phosphorsäure        33,61  33,9  P^O« 

Wasser  15,10  15,7  H»0 

99,86  100,0. 

Die  scheinbar  sehr  complicirte  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  findet  ihren  Ausdruck  in  der  folgenden  ziemlich  ein- 
facben  Formel  : 

Rammelsberg  giebt  für  das  von  ihm  analysirte  pbos-t 
phorsaure  Kupferoxyd  die  Formel:  8 CuO,  SPO^^'T^O  ^^^ 
die  Differenz  liegt  im  Wesentlichen  nur  in  dem  Wassergehalt 
Sie  ist  wohl  durch  die  verschiedene  Methode,  die  Verbindung 
zu  trocknen,  veranlafst.  Rammeisberg  bat  sein  Praparati 
wie  den  phosphorsauren  Baryt  (a.  a.  0.  S.  385),  wahrschein- 
lich in  erwärmter  Luft  getrocknet,  während  das  von  mir 
analysirte  Salz  nur  bei  Sommertemperatur  an  der  Luft  vom 
Wasser  befreit  worden  ist. 

Dieses  phosphorsaure  Kupferoxyd  löste  ich,  nachdem  es 
vollständig  ausgewaschen,  in  einer  möglichst  geringen  Menge 
concentrirter  Ammoniakflussigkeit,  gofs  auf  die  Lösung  ein 
ihrem  Volumen  gleiches  Volumen  ammoniakhaltigen  Alkohols, 
der  durch  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  absoluten 
Alkohol  erhalten  war,  und  überliefs  das  Ganze  der  Ruhe. 
Nach  Verlauf  von  einigen  Wochen  hatten  sich  drei  Schichten 
gebildet  :  zu  Unterst  eine  dunkelblaue,  dickflüssige,  darüber 
eine  weniger  intensiv  blaue^  schon  alkoholhaltige,  und  zu  oberst 
eine  nur  aus  ammoniakhaltigem  Alkohol  bestehende. 

5* 
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litteiidein  ich  den  Alkohol  Vö)*siclitig  abgeg^össen,  mischte 
ich  das  Uebrige  mit  so  viel  Ammoniakflüssigkeit,  dafs  sich  di^ 
dunkelblaue  Schicht  wieder  löste,  und  gofs  den  ammoniakali- 
sehen  Alkohol  wieder  darüber. 

In  der  so  verdünnten  Flüsslgkieil  schieden  sich  nach 
abermaligem  Verlauf  von  einigen  Wochen,  indem  die  Diffusion 
beider  Schichten  durch  öfteres  sanftes  Hin-  und  Herbewegen 
befördert  wurde,  deutliche  Krystalle  von  himmelblauer  Farbe 
aus,  die  dem  zwei-  und  eingliederigen  Systeme  angehorten. 
An  denselben  tritt  neben  der  Saule  eine  unter  einem  Winkel 
von  etwa  65^  gegen  die  senkrechte  Axe  geneigte  schiefe 
Endfläche  auf,  und  meist  ist  die  Säule,  seltener  die  schiefe 
Endfläche  vorwaltend  entwickelt.  Fast  immer  finden  sich 
jedoch  Zwillingskryslalle ,  indem  zwei  Individuen  mit  der 
Stumpfen  Säulenkante  zusammengewachsen  sind.  Sind  sie 
durcheinander  gewachsen,  so  Sind  sie  durch  den,  durch  die 
Endfläche  gebildeten  einspringenden  Winkel  doch  noch  deut- 
lich erkennbar.. 

Die  Krystalle  lösen  sich  leicht  und  vollständig  in  kaltem 
Wasser  mit  intensiv  blauer  Farbe,  riechen  stark  ,nach  Ammo- 
niak und  verlieren  dasselbe  zum  gröfsten  Theil  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  unverschlossenen  Gefäfsen,  indem 
sie  dabei  zerfallen  und  ein  bläulich-weifses  Pulver  zurück- 
lassen. 

Die  quantitative  Analyse  ergab  Folgendes  : 

L     1,130  Grrm.  lieferten   0,145  Kupfersulfür  und    0,578  pyrophos- 
phorsaure  Magnesia» 

n.     0,447  arm.  gaben  0,6995  Platin. 

III.  0,778  Grm.  lieferten  0,097   Kupferanlfür  und  0,394  pyrophos- 

phorsanre  Magnesia. 

IV.  0,535  Grm.  gaben  0,8162  Platin. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 


Mt tan  er,  über  phosphorßaur^s  Rupferoxyd-Axikmonialc.    &Bt 

l,  .   II,'  ^I,  IV;  Mttbl  tieueolmet     -. 

Kupferoxyd         12^3  ^  12,47         —  12,66  12,19. €ii0 

Ammoniak             —  2^,95  —  26,28  26,61  26,10  :NH« 

I>liosphorsäure     32,76  —  32,31         —  32,53  32,70  P*0* 

Wasser                   —  —  —*          —  28,21  29,01  H»0 

•  ■  '    '     '    '  '      "      '        '  '  •  100,00       100,00. 

Aus  Vorstehendem  ergiebt  sich  die  Formel  : 

Mail  darf  iilicbtitimebtneiv  dafs  die  aaalysirle  SaMtans 
mir  ein  Gemisch  von  plioisphDraaurem  Ammoniak  nitt  ^hos^ 
pkorsrarem  Kppferoxyd«- Ammoiiiiik  sei ;  dönn  daniV  hfiUeii 
neben  farblosen  Krys^Ilea  des- ersten  Salzes  Maue  Erystalto 
dei^  leteteren  siebtbar  sein  lAässen« 

Die  Sabstanz  eri^bfen  ab^  in  Farbe  nnd  Gestalt  vöU-- 
kommen  honaogen^  m  M$  dieselbe  anzasehen  ist  ais  eine^ 
VeriMiulaiig'  von  dreürasisck-^pbosphonat^rem  Kopferoxfd^ 
Ammoniak  mit  Amtnoniälrnnd  Wasser. 

Die  Ton^  den  KrfSHilIen  jgelmiiiite  alkobolt^e  phds^l^f^' 
saore  Eiipferoxfd-»Anniionl«k1dsQn|f  setzte  nach  kurzer  Eeil^ 
aoeh  mehr  derselben  Krystiille*  ab^  die  aber  neben  derwbbtf^ 
erwähnten  vorderen  eine  zweite  etwas  steilere  hintere  Bad^ 
flache  zeigten,  so  wie  AbstumpfongsflacbeiV  deit  sebarCdii  und 
stumpfen  Säulenkante,  welche,  oft  sehr  entwickelt^  den  Kry- 
stallen  ein  tafelförmiges  Aasfihaa.{pfiben.  Neben  diesen  Kry- 
stallen  hatte  sich  wieder  eine  dicliflüssige  dunkelblaue  Flüs- 
sigkeit gebildet,  deren  oberflächliche  Untersuchi^ig.  schon 
einen  bedeutenden  Mehrgehalt  an  Kupferoxyd  ergab  im  Ver- 
gleich zur  vorhandenen  Phosphbrsäure. 

Es  ist  mir  njahl  gelungen,  die 'oiTeahar' darin  enthaltene 
Verbindung  in  feste  oder  gar  krystallisirte  Form   überzu«- 

ffibrea.  So  yiel  isi^^  aber  gewif|r,'da|Ss  die^elb^  e^\w^ß^  ^^^ 
Kupferoxyd-Ammiinifi]!,  oder  aas  einem  an  Phospbor^aur^. 
armen  und  an  K^pferoxyd  reict^en  .phofphorsauir^n  Kupiert« 
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oxyd-^Ammoniak  besteht,  jenes  wie  dieses  gemengt  mit  etwas 
von  dem  oben  beschriebenen  krystallisirten  Salz. 

Im  ersteren  Falle  würde  die  Gleichung,  welche  die  Bil- 
dung jener  Krystaile  erklärt,  wenn  man  Toraussetzt,  daCs  die 
Formel  des  in  fester  Form  noch  nicht  bekannten  Kupferoxyd- 
Ammoniaks  €u9  -f-  2NH^  wäre,  die  folgende  sein  : 

€^?h}^''  16NH»,  3H«0  =  (€^[N^4)T}^'  +  3NH»)  +  3(GnO+  2NH») 

I^r.Yerstteh,  das  dreiichtel-"phos|rii<nrt»ttr6  Eupfevoxyd 
in  di«  di^eibasische  Vetbindong  ftberzufiihreo ,  hat  so  der 
SAldeekwg  ein^  anderen  pboaphorsivren  Kupfenoxyd^Am- 
«lonjak-oYerbiii^ang  geführt  Ich  kochte  niiblich  eteen  Theil 
desselben  mit  sehr  verdäniiter  AmAioniakfläSsigkeil  und  er-* 
lii^Ii  nach  erfolgter  AbkfiUung  kleiiie  dmike^lane  Krystaile, 
die  sowohl  ia  Wasser  wijB  ia  Aroamiidfi  sehr  sebwerloslicb 
wumi,  derea  Analyse  ich  jedoch  noek  nicht  habe  aesfftkren 
können,  da  es  mir  nicht  fl^Hg»  dieselben  von  dem  tu  diesem 
Vergeh :  in  Arbeil '  gemmmMen  Niederschlag ,  auf  welchem 
sie  $ieh  gebildet,  voUstandig»  m  befreie».  Uk  hoffe  «lier  die 
Mbese  Unlersudiusg  diesea  Kürpers  spater  berichten  au 
UMuien« 

Halle,  den  7.  August  18Q8. 


rfi*a*M^Mii*** 


32)     üeber  Verbindui;igen  der   SulpÜate  des  Cad- 
miums  und  Zinks  mit  Aminoniat: ; 

vM  (7.  Mütter^  Stud.  pharm^ 


Der  Versuch;  eine  Yerbifidung  des  neutralen  Schwefel* 
sauren  Cadmiumoxyds  mitAmimmrak  in  Krystallen  darzn* 
stöHen,  ist  meines  Wissens  noch  nicht  gemacbi  worden«    Bin 


de»  Oactmiums  und^  Zmk*  mit  Ammoniak.  Tf ' 

sökhes  Säte  ktnn  aker  genw  in  dertelbeii  W«Mre,  wie  di» 
bekannte  Verbitidong  Ton  sebwefiahanren»  Kvpferozyd  mit 
Asmoniak,  kioht  dacgeBtelH  werden.  .      /. 

.  Iah  Ipste  so  Tiel  des  schwefebauren  GadaMumexyda  in 
eeneenlrirteni  waaserigem  Ainmoniak,  irisder  anfäagUck  enl«» 
slandene  Niedersdilag  im  Ueberschub  döa  AHudi's  wieder 
gelöfit  wurde»  Dia  klare  fibrivte  Ftüasigkeit  übergofs  iclk 
in  emem  Kolben  vorsichtig  mit  dem  doppelte»  Volimen  am*«« 
moniakhaltigen  waaier freien  Alkeliok ,  «m  durch  aUmiltge' 
I>iffaai<m  beider  PiQssifkeiteii  die  Abaebeidufig  von 'Kry stallen 
za  bewirken«  Allein  obwoU  ieb  den  Kolben  mehrere  Woobw 
der  Ruhe  überlassen  hutte,  so  war  doch  die  Mischung  der 
Flüssigkeiten  eine  nur  sehr  geringe  gewesen.  Als  ich  aber 
durch  Umschütteln  die  Misohaog  bewerkstelligte ,  so  schied, 
sich  am  Boden  des  Kolbens  eine  dickflüssige  Flüssigke^  ab,, 
die  in  keiner  Weise  mit  der  darüber  stehenden  Flüssigkeil 
in  Mischung  zu  bringen  war.  Diese  ölartige  Substanz,  welche 
ich  von  Zeit  zu  Zeit  mit  der  darüber  stehenden.  FlüssigkeU 
schüttelte,  erstarrte  im  Verlauf  einiger  Taige  zu  einem  kry-> 
stallinischen  Palver,  welches  dieselben  Eigenschaften  der 
später  erhaltenen  Krystalle  zeigte.  Nachdem  ich  nämlich 
das  krystdliüisdhe  Pulver  imch  Filtraticüi  ^yi  dar  f  IteTigkeit 
gelrennt  und  kurze  Zeil  an  der  Luft  hatte  liegen  lassen, 
löste  ich  dasselbe  abermals  in  conoentrirtmn  SMmiafcfest» 
übergofs  die  Lösung  wie  oben  erwähnt  mit  Ammoniakalkohol, 
und  gewahrte,  wie  im  Verlauf  weniger  Tage  sich  wohl  aus- 
gebildete Krysfalle  am  Rande  und  auf  dem  Boden  des  Kol- 
bens abgeschieden  hatten. 

Die  erhaltenen  Krystalle  gehören  dem  hexagonalen  System 
an,  und  zwar  ist  neben  einer  meist  kurzen  sechsseitigen  Säule 
die  gerade  Endfläche  vorherrschend  entwickelt^  nach  welcher 
noefa  Spaltbarkeit  deutlich  zu  bemerken  ist.  An  einzelnen 
Krystallen  waren   noch   Flächen   eines  Dihexaeders  anderer 
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Ordnung  zwis6haR  den  Säalenksnten  oder  Eridflachcn  ab 
dreaeelrif  e  PlicHeii  «idilbiir.  Die  Krystalle  lösten  sich  leicht 
in  Ammoniak  und  verdünnter  Salesaure;  dtircih  Wasser  aber 
worden  sie  aniel*  Bildang  dnes.  basischen  Salzes ,  welches 
sich  in  Gestalt  eines  fiociugen ,  gallertartigen  Niedertehtog^ 
abiobied ,  zersetzt  ^  während  schwefeteaiires  Ammoniak  in 
Losung  png^  An  der  Luft  dunsteten  die  Krystalle  fort- 
wahrend Ammoiiiat  aus  und  verloren  bald  ihre  Krystallform, 
indem  i^ie  sich  In  ein  weifses  Pulver  verwandelten. 

^  kxiS  tlän  ahgestellten  Analys^h  ergab  sich  denn  auch 
%UT  Genfige,  däfs  die  Verbindung  sich  an  der  Luft  nicht  hält. 

'  Es  wurden  im  Zwischenraum  von  14  Tagen  zwei  Ana- 
lysen  ausgeführt,  während  welcher  Zeit  die  Krystalle  in  einem 
niit  Glasstöpsel   verschlossenen    Gefäfs    aufbewahrt    wurden, 

und  folgende  Resultate  erhalten  : 

{ ■  .        .  ■  " 

1.     a.  0,660  Grm.  lieferten  0,8385  Platin. 
*■■  .  -         ■ 

b.  1,240  Grm.  lieferten  0,9185  schwefelsauren  Baryt. 

c.  1,211  Grm.  lieferten  0,4806  Cadmiumoxyd.    ' 
•  JI.    a.  0,rS5  örm.  lieferten  0,9106  Platin:, 

'i   ■:     b« '  !b,^9  Gkm, 'lieferten  0,9675  8chwef«lsaniBii  Baryt 
,  c^  1,$^9  Gbrm.  lieferten  0,6366;  Cadi^iiunoxyd. 

Der  Was^rgehait  würde  aitö  dem  Verlust  berechnet, 
c  Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich  folgende  Formel  für 
4ie  fl^^brerwahnte  Verhiodung  : 

.     Es  r^esul^tiifen  ,namlicl^  aus  d^n  A^^iY^^i^  folgende  Zahlen  : 

gefunden 
I,        ,  II.       ,  berechnet 


Ammoniak 

21,82 

19,91 

21,18 

8NH» 

^chwefelsäore 

25,40 ' 

25,36 

•  24,92 

2S^* 

Cadmlnniozyd   ' 

'  39,e8f 

40;68 

89,88 

2dda 

Wasser 

ta,io: 

'    14,05   ' 

.     1-^02 

6H*0 

100,ÖÖ  100,00  lOO^OO. 
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Znai^fc  ergiebt  sidi^  •'  dafit  Irolz  der  Aöfbewakruog  ip 
einem  verschlossenen  Geföfs.  das  Sab  AmmoDiäk  verliert,  öad 
fcfrner,  dafs  es  dar  eben'  er^hillen  KttpfcrvärbiRdang  io 
Betr^  des  VfHrhaltnisses  zwiscben  Siöhwefetelare, .  Melallojiyd 
und  Ammoniak  gana  analog  eonslituirt  ist,  dafs  ea  aber  eti^aa 
mehr  KryslaÜMrasser  enthalt« 

Um ,  den  Yerwilterungsprocefs ,  dein  die  KrystaUe  des 
schwefelsauren  Cadfniumoxyd-Ammoniaks  an  der  Lqft,  unter« 
liegen,  näher  zu  erforschen,  habe  ich  das  weifse  Pulver,  das 
daraus  sich  bildet, „nachdem  an  demselben  vermqge  des  G«- 
rucbsinps  kein  Ammoniak  mehr  wahrzuoehmen  war,  einer 
Analyse  unterzogen  : 

.    0,390  Grm.  gaben  .0,1005  Platin. 

0;850  Grm.  verloren  bis  nahe  zum  Glühen  erhitzt  0,127,  und  der 
Rückstand,  welcher  in  Wässer  Tollkcmimen  löslieh  war,  Keferto 
0,809&  sebwefoldaoren  PEuryt  .  .   • 

dchwefetefture  32^69 

,  C^admiijiiiioxyd  52,37 

Ammoniak  4,44 

Wasser  10,50 

'     '=.•.•■       ,  '      .   -  I00,00w     '•'< '  •  •' 

Die  Reaullale  /dieser  Analyse  stanmeinäit  keiner  einfaehen 
Eormel,  und  darf  ang^e^ommen  it'erden,  dab  der  Amtoonitk«« 
gehalt.bei  aoch  Iffiigerem  Li^en  an  det  Luft  sieh  noch  mehit 
vermindert  haben  wü#do. 

Attf  gleichei Weise,  tvie  3ch  daü  schwefelsaure  Cadmiain^ 
oxyd-Ammoniak  erhalten  hatte  ^  versuchte  ich  die  analoge 
Verbindung  des  schwefelsauren  Zinkoxyds  darzustellen. 

Solche  Verbindungen  des  Zinkvitriols  mit  Ammoniak  sind 
allerdings  schon  froher  dargestellt  worden,  und  zwar  einmal  von 
H.  Rose*)  durch  Zuleiten  von  Ammoniak  zu  wasserfreiem 
Zinkvitriol,  und  dann  von  Kane  **),  welcher  das  A>ninoniak-* 


*)  Poggend.  Aniiat  XX,  1401    ■ 
♦^  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXXII,  304, 


^ 


74  Müllety  Verhindtmgen  der  Sulphate 

gas  in  eine  beük  f  esattigte  Zinkvitriolldsimg  stretchcA  liefs 
nmi  dabei  zwei  verschiedene  Verbindiingfen  erhielty  je  nach^ 
dem  er^  sie  bei  höherer  Tentperatar  oder  in  der  Kälte  ent«- 
stehen  lidFs.  Letztere  Yerbindang  ist  der  von  mir  darge-* 
sieUten  m  Wesentlichen  gleich  susammengeflsetzl. 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  nach  der  von  mir  be- 
folgten Methode  mittelst  Alkohol  verursachte  insofern  einige 
Schwierigkeiten,  als  die  ammoniakalische  Lösung  des  schwe- 
felsauren Zinkoxyds,  nachdem  sie  mit  ammoniakhaltigem  Al- 
kohol Übergossen  war,  bei  Wdtem  leichter  jene  dickfiössige 
Lösung  abschied,  welche  letztere  erst  nach  wiederholtem 
Uebergiefsen  mit  neuen  Mengen  concenfrirten  ammoniakhal- 
tigen  Alkohols  zu  einer  krystatlinischen  Masse  erstarrte.  Es 
war  mir  überhaupt  bis  jetzt  noch  nicht  möglich,  diese  Ver- 
bindung in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  zu  erbatlen.  So 
oft  ich  nämlich  jenes  krystallinische  Pulver  wieder  in  Ammo- 
niak löste,  gleichviel  ob  die  Lösung  concentrirt  oder  ver- 
dünnt war,  es  schied  sich  immer  wieder  eine  so  zu  sagen  öl- 
artige  Flüssigkeit  am  Boden  ab.  Ich  befinde  mich  daher 
aodi  titcht:  in  der  Lage,  über  die  KrysUiHform  die^eii  Körpers 
nälbere  An^ben  machen  zu  können;  denn  das. kryslalliaiisobei 
Pulver  zog  äni  d^r  Lufjt  sogleich  Feuchtigkeit  aa  und  verr 
dunstete  fortwährend  Ammoniak,  so  däb  dasselbe  unter  den 
Mtkroscop  keine  regeimäfsigen  Flachen  melir  erkeuneo'liefs. 

Die  Analyse .  ergab  folgende  Resultate  : 

I.  0,555  Grm.  lieferten  0,806  -  Platin. 

II.  1,162  Grm.  lieferten  0,3555  Zinkoxyd. 

III.  0,581  Grm.  lieferten  0,5175  schwefelsauren  Baryt. 

IV.  1,108  Grm.  liefertien  0,9815  schwefelsauren  Baryt  *     * 

Der  Wassergehalt  wurde  aus  dem  Verlust  berechnet. 
Diese  Zahlen  entsprechen  in  Procenten  : 


dea  Cadmium$  und  Zmks  mit  Ammoniak. 


TS 


I.  IL  m. 

IV. 

Mittel 

berechnet 

Zmkoxyd             30,59     ' 

^ 

30,59 

30,58     1  ZnO 

Schwefelstturö     80,58 

30,40 

30,49 

30,18     189« 

itnunonSak          S5,01 

— 

25,01 

25,65    4KB* 

Wmmt                1S,«2 

-^ 

13,91 

13,59    ZEH)* 

100,00  100,00  100,00. 

Uieraos  ergiebt  sich  die  Formel  : 

Sonflcli  wallet  zwiscfaen  der  Constitution  der  Cadiniimi-* 
und  Zlnkverbindung  nur  der  Unterschied  ob,  dafe  erstere  em 
halbem  M oleeol  Wasser  mekr  eatUltv  als  diese.  Das  sohwe- 
felsaiire  Kapferoxyd^Amaioniak  entbalt  dagegen  nach  dea 
Analysen. Ten  Berzelivs  noch  eni  Holecul Wasser  wenigar^ 
ds  die  analysirte  Zinkverbindang. 

.B«ll  9y  den  6.  Augmt  1868. 


33)  üeber  die  Oonstitation  der  Triglyoakmidi^ttre  j 

von   W,  Beiritz, 


In  einem  kurzen  Aufsatz  über  die  chemische  Constitution 
der  Glycolamidsauren  *)  entwickelt  Kolbe  sdne  Ansicht 
über  diese  Körper,  indem  er  die  von  mir  aufgestellte**) 
verwirft,  nach  welcher  diese  Säuren  als  Ammoniake  aufge- 
fafst  wenden,  in  denen  1,  2  oder  3  Atome  Wasserstoff  durch 
äquivalente  Mengen  des  einwerthigen  Radicals  der  Glycol* 
saure 

f 


,  ^jo  =  €9    ersetzt  sind. 

OH 


*)  Zeitschrift  f.  Chemie  1867,  47. 
**)  Diese  Annalen  CXXH,  257. 
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Die  Grande,  weshalb  er  nicht  geneigt  ist,  meine  Deutung 
der  Constitution  derselben  zu  acc^ptiren,  hat  Kolbe  leider 
niciU  ausgesprochen;  deshalb  ist  es  mir  unmöglich  gemacht, 
durch  kritische  Beleuchtung  derselben  meiner  Anschauung»^ 
weise  Geltung  zu  verschaffen,  um  so  mehr,  als  es  mir  ganz 
unerfindlich  ist,  welche  Bedenken  gegen  dieselbe  erhoben 
werden  könnten.  Indessen  haben  neuere  Untersuchungen 
über  die  Triglycolamidsaure;  die  theils  von  Herrn  W.  Lud- 
decke*)  unter  meiner  Leitung,  theils  von  mir  selbst  aus- 
ge{ul)];t  sind,  meine  Ansicht  durchaus  J)estatigt.      ,         ^ 

AUerdiiigs  könntef  es  scheinen,  als  wenn'  die  Voll  Lad- 
decke erraittelie  ThiUsache^  dafs  ein  wesentliches  Zer- 
setsungsproduci  der  Triglycolumidsaore ,  welches. bei  ihrer 
trockenen  Destillation  entsteht,  Dimethylamin  ist^  für  Kolbe's 
Ansicht  spräche,  der  aus  derselben  folgerti- die  Diglycol- 
amidsäure  müsse  mit  Natronkalk  erhitzt  zunächst  Sarkosin 
(Methylglycocoll),  dann  Methylamin  liefern«  Würde  die  Tri- 
g]yool(unidsäin*e  ähnlich  zersetzt,  so  ihüfste  aus  ihr  Dimethyl-. 
glycocoU  und  aus  diesem  voraussichtlich  Dimethylamin  ent- 

« 

stehen. 

Allein  bei  dem  erwähnten  Versuch  war  Triglycolamid- 
saure nicht  mit  Natronkalk,  sondern  für  sich  der  Destillation 
unterworfen  worden  und  das  erhaltene  Product  war  offenbar 
saures  kohlensaures  Dimethylamin.  Seine  Bildung  ist  durch 
folgende  einfache-Gleichunj^  erklärt  :. 

Triglycolamid*      saures  kohlens.     Kohlenoxyd, 
säure  Dimethylamin  ' 

Allerdings  entstehen  neben  diesen  Substanzen  auch  noch 
andere  Zersetzurfgsprodocte^  wie  Ammoniak,  Wasser  u.  s.  w. 
Die  Bildung  dieser  erklärt  sich  jedoch  durch  die  sehr  ener- 


^)  Diese  Annalen  CXLYII,  172. 
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gische  Zersetzungs Wirkung  der  Wärme,  welche  ein  weiteres 
Zerfallen  der  erst  erzeugten  Producte  veranlafst. 

.  TrtmeUiybni^  kann  hei  der  «Zersetzung  der  Trigtycol* 
amidsäure,  obgleich  ihre  Zusammensetzung  ihr  den  Anschein 
giebt^  als  müsse  sie  in  diese  Basis  und  Kohlensaure  zerfallen 
können^  nicht  entstehen,  weil  die  Wirkung  der  sich  bilden- 
den Kohlensaure  auf  die  zu  bildende  Basis  die  Erzeugung^ 
eines  Ammoniumsalzes  zur  Folge  hat.  Das  saure  kohlensaure 
Trimethylamin  enthölt  aber  11  Atome  Wasserstoff,  wahrend 
der  Triglycolamidsäure  nur  9  Atome  Wasserstoff  eigen  sind» 

9 

Jenes  kann  abo  daraus  picht  entstehen,  wohl  ab«r  das  saure 
kohlensaure  Dimethylamin,  welches,  wie  die  Triglycolamid-» 
j^ar^,  9  Atome  Wasserstoff  enthalt. 

Uebrigens  wäre  der  Umstand,  dafs  bei  Einwirkung  der 
Wärme  auf  ein  Gemisch  von  triglycoliimidsaurem  Natron  «nd 
Natronkalk  Dimethylamin^  auf  ein  Gemisch  von  diglycolamid^ 
saurem  Na^on  aber  damit  Methylamin  entsteht ,  falls  es  siob 
bewahrheitet,  eben  so  gut  für  meine  Ansicht  von  derCoo-^ 
stitution  dieser  Saure  sprechend,  wie  für  die  Kolbens.  Der 
Unterschied  der  Ansichten  liegt  nur  darin,  dafs  hier  das 
Methyl  in  den  betreffenden  Säuren  enthalten  angenommen 
wird,  dort  aber  es  sich  aus  CH^  der  Säuren  und  H  das 
Natronhydrat  erst  bilden  mufs. 

Ein  anderer  Versuch,  welcher  von  W.  Lüddecke  bus^ 
geführt  worden,  spricht  entschieden  für  meine  Ansicht  von  der 
Constitution  der  Triglycolamidsäure  und  gegen  die  Koibe's» 

Dieser  nämlich  giebt  durch  folgende  Fotmeln  ein  Bild 
seiner  Vorstellung  von  der  Constitution  der  Triglycolamid- 
säure : 


c«{ 


H«n}  \!^'^*P  •  H^  =  CriycocoU. 


c|c«H8|j^  l  r^I^nO».2HO  =  Diglycolamidsaure. 


78  HetniZy  über  die  Oonsiäution 

C'l^^jJN  jc«0«1o»,3HO  =  Triglycolamidsäure. 

Biese  Formeln  entsprechen  folgenden  Stracturforineln  : 

^^    J5;p  GlyCOColl. 

OH 

OH 
€0 

^H .  NH .  GW  5=  Diglycolamidsäure. 

€0 

0£[ 

OH 

€0  .    OH» 
OH.GO.O      N         as  Triglycolamidsaaie. 
€0      €H» 
OH 

W.  Lüddecke  hat  (a.,  a.  0.)  schon  darauf  hingewiesen^ 
daÜB  die  Körper,  denen  die  beiden  letzten  Formeln  zukommen, 
nur  unter  Veränderung  der  chemischen  Structur  der  sie  bil- 
denden Stoffe  entstehen  können,  selbst  wenn  man  mit  Kolbe 
annimmt,  bei  Einwirkung  der  MonocUoressigsäure  auf  Gly- 
eocoU  resp«  Diglycolamidsäure  geschehe  die  Bildung  voa 
Diglycdlamidsaure  resp.  Triglycolamidsäure  dadurch,  dafs  das 
Chlor  jener  Säure  nicht  den  Ammoniakwasserstoff,  sondern 
den  im  Radical  GH^  befindlichen  Wasserstoff  dieser  Körper 
binde  *). 

Wird  ein  Körper  von  der  Zusiammensetzung  der  Trigly- 
colamidsäure und  der  Structur,  wie  sie  die  letzt  aufgestellte 
Formel  darstellt,  durch  Wasserstoff  so  weit  reducirt,  dafs  die 
Zusammensetzung  des  Reductionsproducts  der  empirischen 
Formel  G^H^^NO^  entspricht,  so  mufs,  wenn  man  nicht  auch 


*)  Beiläufig  sei  bemerkt,  dafs  diese  Ansicht  schon  deshalb  nicht  halt- 
bar ist,  weil  durch  sie  nicht  erklärt  wird,  weshalb  eine  Tetra-  und 
Pentaglycolamidsäure  n.  s.  w.  nicht  oxydirt.  Denn  so  gut  wie 
der  Methylenwasserstoff  mufs  auch  der  Methylwasserstoff  durch 
den  Monochloressigsäurerest  ersetzt  werden  können  und  die  Tri- 
glycolamidsäure enthält  noch  6  Atome  solchen  Wasserstoffs. 
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bei  diesem  Vorgangr  wieder  eine  UmiftgerüRg  Mnebmen  wMl, 
die  Struclur  Aw  neuen  Körpers  durch  folgende  Formel  : 

eH*.€f       N 
OH 

«usgedröckt  werden.  Der  Körper  aber^  welcher  von  der 
Zusammensetzung,  welche  obige  empirische  Formel  ausdrückt, 
sich  nach  den  Versuchen  von  W.  Läddecke  durch  Reduc- 
lion  der  Triglycolamidsaure  bildet,  ist  identisch  mit  der  auch 
durch  die  Einwirkung  des  Aethylamins  auf  Hondchloressig- 
säure  entstehenden  Aethyldiglycolamidsäure,  deren  Structur 
entschieden  nicht  durch  die  eben  aufgestellte  Formel  ausge- 
drückt werden  kann.     Denn  sicher  wird  Niemand  zweifeln, 

dafs  diese  Säure  Aethyl,  d.  h.  die  Combination  ^uz    enthält, 

welche  in  jener  Formel  nicht  vorkommt. 

Nimmt  man  dagegen  mit  mir  an,  die  Structurformel  der 

Triglycolamidsaure  sei  : 

OH 

'  €0 
€H« 

N.€H«.€O.OH 
€H« 
€0 
OH 

SO  ist  die  Entstehung  der  Aethyldiglycolamidsäure  jlurch  Re- 
duction  derselben  sofort  leicht  versländlich. 

Ich  glaube  nicht ,  dafs  angenommen  werden  könne,  die 
Triglycolamidsaure  entstehe  aus  der  Diglycolamidsäure  mittelst 
Monochloressigsäure  unter  Veränderung  der  chemischen 
.Stnictur  der  Reste  aus  beiden  Verbindungen ,  und  bei  der 
Reduction  derselben  zu  Aethyldiglycolamidsäure  finde  wie- 
der eine  Rückveränderung  der  chemischen  Structur  statt. 
Ueberhaupt  mufs  man  mit  der  Annahme  solcher  Structurver- 
inderungen  so  viel  als  möglich  kargen.    Sie  finden  ja  in  der 
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Thal  statt,  dai  Ufgt  ncli  nicht  leoifiieii,  allein  Sie  Zahl  der 
Falle  adcher  Art  ist  verbältnifsnäfsig  doch  nnr  sehr 'geringe 
Noch  geringer  aber  ist  die  Zahl  der  Fälle ,  wo  nach  gesche- 
hener Aenderung  der  chemischen  Stnictur  bei  einem  Bil- 
dongsprocefs  auf  einfache  Weise,  ein  dann  natürlich  wieder 
mit  Aenderung  d.er  chemischen  Stroctnr  verbundener  Rück- 
bildungsprocefs  möglich  isL 

Die  Thatsache,  dafs  die  Triglycolamidsäure  zu  Aethyl- 

« 

diglycolamidsäure  reducirt  werden  kann,  mufs  die  Hoffnung 
erwecken  ,  durch  weitere  Beductionswirkung  Diathylgly- 
cocoll  und  Triathylamin  zu  erzeugen. 

In  der  Erwartung,  Zinn  und  Salzsäure  werde  stärker 
reducirend  auf  die  Triglycolamidsäure  wirken  als  Zink  und 
Schwefelsäure,  habe  ich  den  betreffenden  Versuch  angestellt, 
allein  ohne  Erfolg.  Nach  selbst  14tägiger  Einwirkung  eine^ 
solch(;n  Gemisches  auf  die  in  der  Salzsäure  gelöste  Sliur^ 
war  ziemlich  die  ganze  Menge  Triglycolamidsäure  unver* 
ändert  geblieben.  Nur  eine  kleine  Menge  Ammoniak  war  La 
der  Mischung  zu  finden,  welches  aber  wohl  eher  der  Labo* 
ratoriumsluft,  als  einer  Zersetzung  der  Triglycolamidsäure 
seinen  Ursprung  verdankte. 

Wie  ich  früher  nachgewiesen  habe,  kann  die  Triglycol* 
amidsäure  mit  der  Salzsäure  eine  wenn  auch  nur  lose  Ver- 
bindung eingehen.  Vielleicht  ist  diefs  der  Grund,  weshalb 
Reductionsmischungen,  bei  denen  freie  Salzsäure  in  Anwen- 
dung kommt,  diese  Säure  unverändert  lassen. 

Bei  einer  Wiederholung  des  Versuchs,  wie  ihn  W.  Lüd- 
decke schon  ausgeführt  hat,  bei  dem  also  verdännle 
Schwefelsäure  und  Zink  als  Beductionsmittel  Anwendung  fand, 
gelang  es  nicht,  obgleich  die  Reductionsmischung  länger  als 
einen  Monat  auf  die  Triglycolamidsäure  eingewirkt  hatte, 
weitere  •  Beductionsproducte  als  Aethyldiglycolamidsäure  zu 
erzielen,    Ich  vermuthO;  dafs  diese  Säure  deshalb  nicht  weiter 
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reducirt  werden  kann,  weil  sie  schon  mit  Schwefelsäure  eine 
Verbindung  einzug^ehen  vermag,  in  welcher  sie  jener  Re- 
ductionswirkung  besser  Widerstand  zu  leisten  im  Stande  ist. 
Bei  der  Destillation  der  möglichst  von  schwefelsaurem  Zink 
durch  Auskrystallisiren  befreiten ,  mit  überschüssigem  Baryt- 
hydrat versetzten  Flüssigkeit  ging  eine  kleine  Menge  Am- 
moniak über,  welches  schwach  den  Geruch  einer  Aethyl- 
basis  besafs,  aus  dem  aber  nichts  als  Ammoniumplatinchlorid 
erkalten  werden  konnte.  Wenn  überhaupt,  so  war  doch  nur 
eine  so  geringe  Menge  einer  Aethylbasis  vorhanden,  dafs 
sie  selbst  als  Platinverbindung  nicht  isolirt  werden  konnte. 

Diäthylglycocoll  in  dem  Reductionsproducte  zu  entdecken 
gfelang  ebenfalls  nicht. 

Jodwasserstoflsäure  führte  die  Reductlon  nicht  nur  nicht 
weiter^  sondern  leitete  vielmehr  eine  ganz  andere  Zer- 
setzung ein. 

Bei  dem  ersten  Versuch  wurde  die  10  Stunden  bei  150 
Ms  160^  C.  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzte  Mischung  von 
Triglycolamidsäure  und  JodwasserstofTsäure  mit  Zink  von 
freiem  Jod  befreit,  das  gebildete  Jodzink  mit  kohlensaurem 
Kali  zersetzt  und  das  Filtrat  der  Destillation  unterworfen. 

Das  Destillat  lieferte  mit  Salzsäure  verdampft  eine  ver- 
hältnifsmafsig  nicht  geringe  Menge  Salmiak,  der  jedoch, 
wenn  auch  nur  schwach,  den  Geruch  nach  einer  Alkohol- 
basis ausstiefs.  Indessen  gelang  es  nicht,  auch  nur  eine 
Spur  einer  anderen  Platinverbindung  als  Platinsalmiak  aus 
dem  durch  Platinchlorid  in  dem  alkoholisch- ätherischen  Aus- 
zuge erzeugten  Niederschlage  abzuscheiden. 

Die  Thalsache,  dafs  in  dem  Produete  der  Einwirkung 
des  Jodwasserstoffs  auf  Triglycolamidsäure  eine  merkliche 
Menge  Ammoniak  unter  Umständen  gefunden  wird,  welche 
die  Möglichkeil  des  Zutritts  des  Ammoniaks  aus  derTiabora- 
toriumsluft  gänzlich  ausschliefsen ,  mufste  nolhwendig  zu  dem 

▲nnftl.  d.  Ghtmie  a.  Pharm.  CXLIX.  Bd.  1.  Hoft.  6 
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Gedanken  fuhren,  dafs  die  Jodwasserstoflsiure,  Ton  der  Tri- 
glycolamidsaure  Anmoniak  abspaltend,   flen   Rest  von   drei  '« 
Moleculen  Oxäthylenoxyd  so  weit  hydrogenisiren  möchte,  dafs 
Essigsaure  entsieht 

In  der  That  ist  es  gelungen,  nachzuweisen,  dafs  das 
zweite  Haiqptproduct  der  Zersetzung  Essigsiure  ist. 

Fügt  man  zu  dem  Producte  der  Einwirkung  der  Jod- 
wasserstoffsäure auf  Triglycolamidsaure,  nachdem  durch  Zink 
die  erstere  und  das  entstandene  Jod  in  Jodzink  umgewandelt, 
durch  Kochen  mit  Barythydrat  das  Ammoniak  ausgeschieden, 
der  überschüssige  Baryt  durch  Kohlensaure  gefallt  und  durch 
schwefelsaures  Kupferoxyd  der  Baryt  entfernt  ist,  metalli- 
sches Kupfer  hinzu,  so  ist  bei  önerem  Schütteln  nach  einig-ea 
Tagen  alles  Jod  als  Kupferjodür  ausgeschieden.  Scheidet 
man  dann  das  überschüssig  zugesetzte  Kupfer  mit  Schwefel- 
wasserstoff ab  und  destillirt  die  von  letzterem  Reagens  be- 
freite  Flüssigkeit,  so  geht  ein  saures  Wasser  über,  das  mit 
reinem  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  auf  ein  kleines 
Volum  gebracht  alle  Reactionen  des  essigsauren  Natrons 
besitzt;  d.  h.  essigsaures  Silberoxyd  giebt  damit  einen  blät- 
terig- oder  nadelig -krystallinischen  Niederschlag,  Eisen- 
chlorid eine  tiefrothe  Lösung,  Schwefelsaure  entwickelt 
daraus  saure  Dämpfe  von  dem  Geruch  der  Essigsäure, 
Schwefelsäure  und  Alkohol  in  der  Hitze  Dämpfe  von  Essig- 
äther. 

Endlich  habe  ich  auch  Natriumamalgam  als  Reductions- 
ihittel  benutzt,  aber  ebenfalls  keine  günstigen  Resultate  er- 
halten. 

Zu  dem  Versuch  wurden  10  Grm.  Triglycolamidsaure 
mit  circa  dem  40-  bis  50 -fachen  Wasser  Übergossen  und 
eine  Legirung  von  50  Grm.  Natrium  mit  circa  6  bis  8  Pfund 
lOttecksilber  damit  anhaltend  geschüttelt.  Anfänglich  fand 
ebhafte  Gasentwickelung  statt,  die  aber  mit  allmäliger  Lö- 
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sung  der  Triglyeolamidsfiure  schwächer  wurde.  Ein  in  den 
Lußraum  der  Flasche  eingeschobener,  mit  verdünnter  Schwe-* 
felsanre  benetzter  Glasstab  erzeugte  bald  schwache  aber 
doch  deutiiche  Nebel.  Zuletzt  wurde  sogar  in  den  Luftraum 
über  der  Mischung^gebrachtes  feuchtes  Lackmuspapier,  ob* 
gleich  nur  sehr  langsam  und  schwach,  so  doch  deutlich  ge«' 
blaut,  Ammoniak-  oder  Triäthylamingeruch  konnte  indefg 
nicht  beobachtet  werden ,  vielleicht  jedoch  nur  weil  die  Mi« 
schung  den  Geruch  des  Steinöls  besafs,  unter  welchem  das 
Natrium  aufbewahrt  worden  war,  und  dadurch  der  Geruch 
der  fluchtigen  Basis  verdeckt  wurde. 

Selbst  nach  lOtägiger  Einwirkung,  theils  in  der  Kälte, 
theils  im  Wasserbade  ^  war  das  Nalriumamalgam  noch  ziem«« 
lieh  dickflüssig,  und  der  Geruch  nach  Ammoniak  oder  Aethyln 
basen  nicht  merklich. 

Als  das  Destillat  der  nach  endlicher  vollständiger  Zer- 
setzung des  Natriumamalgams  vom  Quecksilber  getrennten 
alkalischen  Flüssigkeit  in  verdünnter  Salzsäure  aufgefangen 
und  die  erhaltene  saure  Lösung  verdunstet  war,  hinterblieb 
nur  eine  sehr  kleine  Menge  fester  Substanz ,  während  eine 
Probe  des  Rückstandes  von  der  Destillation  mit  Schwefelsäure 
schwach  übersättigt  reichliche  Mengen  Triglycolamidsäure 
wieder  fallen  liefs. 

Jener  Rückstand  bestand  ganz  aus  Salmiak.  Auf  Zusatz 
von  Platinchlorid  entstand  ein  Niederschlag,  der  ganz  in 
octaedrische  Krystalle  von  Flatinsalmiak  übergeführt  werden 
konnte. 

Diese  Ammoniakbildung  liefs  vermuthen,  dafs  wie  bei 
der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auch  hier  Essigsäure  das 
andere  Product  der  Zersetzung  der  Triglycolamidsäure  sein 

■ 

werde.  Der  Versuch  hat  diese  Yermuthung ,  soweit  es  bei 
der  geringen  Menge  gebildeten  Ammoniaks  möglich  war^ 
bestätigt. 

6» 
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Die  nalronhaltige  Flüssigkeit  wird  zum  Zweck  der  Auf- 
findung der  Essigsäure  mit  Schwefelsäure  etwas  übersättigt 
und  die  ausgeschiedene  Triglycolamidsäure  getrennt.  Man 
destlllirt  dann  letztere,  bis  zu  starkes  Stofsen  die  Sicherheit 
der  Operation  beeinträchtigt,  läfst  schwefelsaures  Natron  und 
Triglycolamidsäure  in  der  Kälte  sich  aussondern,  destillirt 
die  davon  getrennte  Flüssigkeit  nochmals  und  wiederholt 
diese  Operation,  bis  fast  die  ganze  Flüssigkeit  überdestillirt 
ist.  Bei  Verdunstung  des  mit  kohlensaurem  Natron  genaa 
neutralisirten  Destillats  blieb  bei  meinem  Versuch  eine  Spur 
eines  Natronsalzes,  das  auf  Zusatz  von  verdünnter  Säure 
deutlich  Essigsäuregeruch  ausstiefs,  welcher  durch  einen 
Nebengeruch  allerdings  in  Etwas  verdeckt  wurde.  Weitere 
Versuche  waren  bei  der  geringen  Menge  vorhandener  Sub- 
stanz, unmöglich. 

Aus  dem  bei  der  Destillation  der  etwas  Essigsäure  ent- 
haltenden Flüssigkeit  Rückständigen  gelang  es  nicht,  neben 
Spuren  von  Triglycolamidsäure  noch  eine  andere  organische 
Substanz  aufzufinden. 

Weiter  habe  ich  zu  ermitteln  gesucht,  in  welcher  Weise 
Natronkalk  bei  möglichst  vorsichtiger  Erhitzung  auf  Trigly- 
colamidsäure zersetzend  einwirkt. 

Kocht  man  Triglycolamidsäure  mit  Natronhydratlösung 
ein,  bis  die  Temperatur  200^  C.  beträgt,  so  destillirt  ein 
alkalisch  reagirendes  Wasser  ab,  das  mit  Salzsäure  und  Platin- 
chlorid eingedampft  nur  Ammoniumplatinchlorid  liefert.  Allein 
die  Menge  des  gebildeten  Ammoniaks  ist,  auch  wenn  die 
Erhitzung  bei  200®  C.  lange  Zeit  forlgesetzt  wird,  nur  sehr 
gering.  Aus  dem  Rückstande  kann  Triglycolamidsäure  in 
Menge  wiedergewonnen  werden. 

Um  daher  eine  vollkommenere  Zersetzung  einzuleiten, 
mufs  die  Temperatur  noch  über  200®  gesteigert  werden.  In 
diesem  Falle  ist  es  aber   vorlheilhaft,  die  Mischung  des  tri- 
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^lycoIamidsauren-Ni^trons  mit-Natronbydrat  noch  mit  A^tekal)c 
ZU  mischen^  ulid.  diese.  Hi^phuoff ;  im  Luftbade  mit  TbeE>- 
momeier  zu  erbitzen.  Die  Teiiiperatur  kann  bis  300^  C.  ge- 
steigert werden,  ohne  dafs  das  Destillationsproduct  bedeuten^ 
gefärbt  wäre«  Dieses  enthält  reieblich  Ammoniak,  bat  aber 
einen  Nebengeruch,  der  an  die  Alkobolbasen  erinnert.  Es 
ist  mir  aber  in  der  Regel  nicht  gelungen,  aus  der  daraus 
.dari^estellten  Platin verbini|upg  etwas  anderes  als  Piatinsalmiak 
abzuscheiden.  Bei  einem  Versuch  war  jedoch  die  Menge .  djQr 
in  Aetheralkohol  loslichen  salzsauren  Yerbindong  so  grofs, 
dafs  die  Zerfliefslichkeit  des  in  die;  Losung  geganjg;enen  An*- 
theils  Consta tirtw.er4|^n, konnte,  sowie,  dafs  daraus  ein  etwfoi 
leichter  in  kultem  Wasser  ilosJ[iches  Platinsalz  gebildet  wurde, 
als  der  Platinpalmiak^ 

Nach  Reinigung  des  Körpers  durch  vorsichtiges  Umkry- 
stidlii^en  w^r  die  M^nga  desselben  sehr  gering.  Dennpph 
glaube  ich.  mit  BesUmmtbeit  behaupten  zu  dürfen,' dafs  er 
4ius  Dimethylammoniuraplalincblorid  bestand,  nicht  blofs^  weil 
Ton  W.  Lüddecke  .als  basisches  Ze4rsetzungs|Hrodupt  bm 
d^  trockenen  DesUUation  der  Triglycolamidsäure  und  ihres 
Barytsalzes  neben.  Aiamoniak  nur  Pjroethylamin  gefundqfi 
worden  ist,  sondern  auch  deshalb ,  weil  die  freilich  mikror 
scopischen  kleinen  Krystalle  dcsr  Platinverbindung  ganz,  die 
Form  des  Salzsäuren  p^methylammoniumplatinchloridsbesafseq, 
und  namentlich  weil  eine  freilich  nur  mit  einer  sehr  klßiae|i 
Menge  y  aber  mit  peinlichst^  Sorgfalt  angestellte  Platin^ 
bestimmung  fast  ganz  genau,  ^ie  Platinmenge  ergeben  ha^ 
welche  der  gemannten  Platkive^hindmig  eigen  ist« 

0,0626  Grm.   hinterliefsen  geglüht   0,0257  PJutiB.   .  G^foiiden   im€ 
alao  41j05  pC.  Platin,. 4^«  J^clmtuig  verlangt  40,92  pC. 

Die  bei'dtesl^r  Zersetzung  der  Triglycolamidsäure  beob- 
achtete reichliche  Ammpniakbildong  liefs  vermuthen,  dafs 
ein  zvf eites  Product  derselben  GlyAolsaure  sein  möchte.  Wenji 


*•  ^ 
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hSmlich  das  triglycolamidsaäre  Natron  darch  Einwirkung  von 
"Wdssef  zersetzt  wird,  kann  es  in  glycolsaüres  Natron  and 
Ammoniak  zerfallen.  Andererseits  kann  auch ,  und  dafür 
spricht  der  Umstand,  dafs  in  den  gasFörnvigen  Zerseftzungs- 
producten  Wasserstoff  vorhanden  ist,  eben  dicfser  Wasser^ 
Stoff  im  Entstehungsmoment  die  Glycolsäure,  die  sic^  bilden 
sollte,  zti  Essigsaure  rednciren. 

Zur  Auffindung  dieser  beiden  Säuren  in  dem  Rückstande 
Von  der  Erhitzung  der  Mischung  von  triglycolamidsaurem 
'Natron  mÜ  Natronkalk  wird  derselbe  mit  Wasser  ausgekocht. 
In  dem  im  Wasser  Unlöslichen  ist  nur  wenig  organische  $ab- 
stanz  und  namentlich  keine  Oxalsäure  enthalten. 
'  Das  in  Wasser  Lösliche  wird  dann  mit  Schwefelsäure 
genau  neutralisirt  und  dann,  noch  mit  circa  20  Tropfen  con-^ 
centrirter  Schwefelsäure  versetzt,  der  Destination  unterworfen, 
Welche  aber,  sobald  durch  Abscheidüng  roh  wasserfreiem 
schwefelsaurem  Natron  die  Flüssigkeit  heftig  zn  ^tofseti  be^ 
ginnt^  unterbrochen  werden  mufs.  Den  Rückstand  in  der 
'Retorte  fSllt  man  mit  Alkohol,  filtrirt  den  erhaltenen  Nieder- 
schlag  ab  und  wascht  ihn  mit  Alkohol  aus.  Das  bei  DeStil- 
lation  dieser  alkoholischen  Flüssigkeit  Üebiergehende  teagirt 
'wie  das  erste  Destillat  sauer  und  beide  vermischt  hinter- 
lan$sen,  mit  kohlensaureni  Natron  neutralisirt  und  Verdunstef, 
«ein  Natronsalz,  das*  alle  Reactionen  des  essigsauren  Natrons 
^eigt.  Namentlich  wurde  Schwefelsäure,  Eisencfatorid  und 
salpetersaures  Silb'eroxyd  angewendet.  Der  Geruch,  der  durch 
^turezusatz  entstand,  war,  nnr  etwas  hrenzKch^  dem  Hölzessig 
ähnlich.  Das  durch  Umkrystallisiren'  gereinigte  Sifbersate 
habe  ich  analysirt» 

0,1727  Grm.  desselben  (bei  110*  C.  getrocknet)  binterli^rsen  0,1109 
Gno.  Silber  =  64,8  pC.  Da^  ,eu39JgSAtii(e  ^or  e^^^lt  .$#,7  pC. 
Silber. 

In    dem  Rückstande  von   der  Destillation ,   bei  der   die 
Essigsäure  abgeschieden  wurde,  war  Glycolsäure  nicht  auf- 
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abfinden.    Es  war  Oberhaupt  ntnr  eine  kleine  Menge  organi- 
sdier  Sabstanz  darin  enthalten. 

Anfser  den  b«i  dieser  Operation  sieb  bildenden  flüssigen 
und  durch  Sahsäore  absorbirbar^n  gasförmigen  Substanzen 
entstehen  aber  auch  noch  dadurch  nicht  absorbirbare  Gase, 
welche  mit  nicht  leuchtender  Flamme  brennbar  sind;  wobei 
Eohlensäure  so  wie  Wasser  erzeugt  wird. 

■ 

Diese  Eigenschaften  des  Gases  lassen  darin  Wasslerstoff, 
Grubengas  und  Kohlenoxydgas  Vermutfaen.*  Die  Entstehungs- 
weise -  desselben  bfirgt  fflr  die  Abwesenheit  von  Kohlensäure. 

Die  Znsammensetzung  des  Gases ,  welches,  da  es  am 
Ende  der  Operation  aufgefangen  wurde,  von  atmosphärischer 
Luft  frei  sein  mufste,  wurde  durch  Verpüffung  mit  Sauerstoff 
und  Absorption  der  KohlensäWe  ermittelt.  Da  sämmtliche 
Messungen  nahezu  bei  derselben  Temperatur  und  nahezu 
demselben  Druck  ausgeführt  Würden  und  stets  für  voilkom- 
menö  Trockenheit  der  Gase  gdsotgt  war^  äo  habe  ich,  da 
es  nicht  auf  absolut  genaue  Resultate  ankam,  den  pinflufs 
der  geringen  Temperatur-  und  Druckschwankungen  aufser 
Betracht  gelassen.    Die  Resultate  sind  folgende  : 

Anfängliclieff  Völüiü 115,6 

Nach  Zusatz  von  Sanerstoff 260,5 

Naeli  der  ExplosSon  und  der  Absorption  des  Wassers    .  73,9 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure .    ,  45,6.' 

Nach  diesen  Resultaten  ergiebt  sich  unter  der  Voraus- 
Setzung,  das  Gemisch  enthalte  nur  Grubengas,  Kohlenoxydgas 
und  Wasserstoff,  folgende  procentische  Zusammensetzung  : 

O^mbengt^  24;0 

WABserstöff.  76,5  .'  "    ; 

KQblen<»z^4        ,       0,5 

Da  das  Kohlenoxydgasn  iliüht  direct  nachgewiesen  und 
bei   der   Rechnung   auf  kleine-  Temperatur-    und   Druck- 
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schwankungea  nicht  Rücksicht  genommea  ist,  sa  darf  waU 
angenommen  werden,  dafs  d£\s  Gas.  nur  aus  Gru))eagas  un4 
Wasserstoff  besteht ,  und  zwar  nahe  zu  dem  Yerhälbnifs  v.on 
drei  Volumen  des  letzti^r^n  auf  ein  Volumen  des  exsteren. 

In  der  Hoffnung,  dafs  Salzsaure  wegen  ihrer  Verwandt* 
Schaft  zu  Ammoniak  bei  hoher  Temperatur  die  Triglycolamid- 
säure  in  Chlorammonium  und  Glycolsa^re  überfuhren  werde^ 
habe  ich  endlich  eine  Lösung  dieser  Saure  in  rauchender 
Salzsaure  im  zugesichmQlzenen  {lohr  17  Stunden  bei  190  bi$ 
200^  C.  erhitzt.  Es  resultirt  bei  diesem  Versuch  eine  färb- 
lose  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Erkalten  zißmUch  grofse 
farblose  Krystalle  ausscheiden.  Beim  Oeffnen  des  Rohrs  ent^ 
weicht  eine  kleine  Menge  eine^  nicht  brennbaren  Gases. 

Jene  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  enthalten 
selbst  nach  Verdunstung  der  freien  Salzsäure  im  Wasserbade 
und  nach  der  Umkrystallisalipn.  reichliche  Mengen  v.on  ChloF. 
Ich  hielt  diesen  l^ongiex  seiner  Eigenschaften  nach  für  salz- 
saure Diglycolamidsaure,  und  um  diefs  zu  beweisen»  habe  ich 
eine  kleine  Menge  der  diirch  Umkrystallisiren.  gereinigten 
Substanz  zu  einer  Chlorbestimmung  verwendet. 

0,2040  Grm.   der  bei  110^   getrockneten  Substanz  lieferten  0,1734 

Chlorsilber,  entsprechend  20,98  pC.  Chlor. 

\  •  ...... 

Die  Rechnung  nach   der  Formel  €*H^^*  +  CIH  yerlangt  20,94 
pC.  Chlor. 

Das  Chlor  kann  aus  dieser  Verbindung  leicht  durch 
Silberoxydy  das  aufgelöste  Silberoxyd  durch  Schwefelwasser-^ 
Stoff  entfernt  werden.  Dampft  man  die  nun  immer  noch  istark 
sauer  reagirende  Auflösung  zur  Trockne  ein,  so  kann  aus 
dem  Rückstand  durch  Alkohol  eine  kleine  Menge  organischer 
Substanz  aufgelöst  werden,  weiche  naeh  Verdunstung  des 
Alkohols  mit  Kalk  gekoebt  eine  Spur  Ammoniak  entwickelt» 
ihrer  Hauptmasse  nach  at>er;in  gjycolsauren  Kalk  übergeht. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  allerdings  nur  eine  kleine  Menge 
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glycolsauren  Kalks ^  doch  war  bei. meinem  Versuch  dieselbe 
grofs  geuugy  nicht  nur  um  die  Eigenschaften  des  Salzes  mit 
denen  des  auf  andere  Weise  dargestellten  glycolsauren  Kalks 
zu  Tergleichen,  sondern  auch  um  seinen  Krystallvirasser-  und 
Kalkgehalt  zu  bestimmen.  Wahrscheinlich  wird  ein  Theil 
der  Glycolsäure  bei  der  hojien  Teniperatiir  der  Mischung  in 
gasförmige  Produfte  übergeführt,  vrdphe  die  beim  Oeffnen 
des  zugeschmolzenen  Rohrs  bemerkbare  Gasspannung  ver-* 
Ursachen. 

Die  in  Alkohol  unlöslichen  Substanzen  bestehen  aus 
Diglycolamidsäure  und  etwas  GlycocolL  Erstere,  die  das 
Hauptproduct  der  Zersetzung  ist^  kann  durch  einfaches  Um- 
krystallisiren  jener  im  Alkohol  ungelöst  gelassenen  Substanzen 
aus  der  wässerigen  Losung  sofort  rein  e|rht$lten  werden.  Es 
gelang  mir,  Krystalle  von  f^st  ZoUlang^  zu  bilden,  welche 
leicht  naefsibar  waren,  und  deren  Forfn  vollkommen  überein-f 
stimmte  mit  der  der  unmittelbar,  aus  der  Honochloressigi^äure 
erzeugten  Diglyoolamidsäure«  Da  bei  der  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  IKonocfaloressigsäure  Triglycolamidsäure  be- 
sonders reichlich  entsteht  und  besonders  leicht  rein  gewon** 
neu  werden  kann,^  sjo  bietet  die  Möglichkeit,  durch  rauqhende 
Salzsäure  fast  die  ganze  Menge  derselben  in.Diglycolamid- 
säure  überzufuhren,  einen  neuen  Weg  zur  Gewinnung  gröfse- 
rer  Mengen  dieser  Saure. 

Die  Mutterlauge^  wejche  bei  Abscheidung  der  Diglycol« 
amidsäure  restirt,  ist  eine  noch  mit  kleinen  Krystallen  dureh- 
setzte,  syrupartige  Flüssigkeit,  die  schwieriger  krystallisirt. 
In  der  Voraussetzung;  dafs  in  derselben  neben  Resten  von 
Diglycohunidsäure  GlycocoU  ei^hi(Uen;$ei,  wendete  ich  dar- 
auf, die  ^eheidungsmethode  an,  welche  ich  für  diese  beiden 
Körper  aiigegeben  habe«  .  .        ''      - 

Durch  Kochen  derselben  m\^  b^s^sch- kohlensaurem  Sink- 
end resultirte  ein  lösliches  und  ein  nicht  lösliches.  Zinksalz^ 
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ans  welchem  letzteren  durch  Schwefelwasserstoff  noch  etivas 
Siglycolamidsäure  abgeschieden  werden  kann.  Brsteres  lie^ 
fert  ebenfaHs  mit  Schwerelwasserstoff  hersetzt  eine  nach  mögf- 
liebster  ConcentraÜoh  zwar  noch  schwach  sauer  reagirende, 
aber  stark  suft  schmeckende  Lösung ,  aus  der  durch  yor- 
sichtigen  Alköholzusatz  Krystalle^  von  GlycocoH  ausgeschie- 
den werden  können.  Dafts  die  bei  meinem  Versuch  erhaltenen 
KrystaUe  in  der  Tbat  Glycocoll  waren,  habe  ich  dadurch 
nachgewiesen,  dafs  ich  sie  mit  Kupferoxydhydrat  kochte,  wo^ 
durch  eine  tief  blaue  Lösung  entstand ,  aus  weicher  sich  bei 
hinreichender  Concentration  die  characteristischen  Krystalle 
lies  Glycocollkupfers  aussonderten,  deren  Kupfergehalt  in  der 
That  der  dieses  Körpers  war. 

Aus  diesem  Versuche  ergiebl  sich,  dafis^ durch  Einwir-^ 
kung  von  Salzsäure  und  Wasser  bei  gegen  200^  C.  düe  Tri-» 
glycolamidsäure  zuiiächst  in  salzsaure  IHglycolamidsatire  und 
Glycolsäure  zerfällt  nach  der  Gleichung  : 

€«H»N^»,  CIH,  H»0  =  G*H^9*  +  ClHi  (5^<0*. 

Die  gleichzeitige  Bildung  einer  kleinen  Meng6  GtycocoU 
liefert  aber  den  Beweis ^  dafs  die  Zersetzung,  wenn  auch, 
wahrscheinlich  wegen  der  gröfseren  Bestäffidiglidit  der'  er- 
zeugten  Verbindung  der  Diglyeolamidsäure  mit  Safzsäure,  nur 
in  geringem  Grad'e,  über  den  Ausdruck  dieser  Gleichung  hin- 
ausgeht, dafs  auch  die  Diglyeolamidsäure  durch  Einwirkung 
der  Salzsaure  in  Salzsaures  Glycocoll  und  Glycoisäure  fiber- 
geftihrt  wird. 

Endlich  darf  aus  der  Bitdung  einer  freißch  nur  sehr 
kleinen  Menge  Ammoniak  der  Schlufs  gezogen  werden,  dafs 
auch  das  Glycocoll  bei  der  tlinwirkung  der  Salzsäure  nkht 
ganz  unberfihrt  bleibt,  sondern,  weim  auch  nur  in  sehr  ge- 
ringer Menge,  in  Salmiak  und  Glycolsäute  Qbergehf. 

Aus  den  im  Vorstehenden' beschriebenen  Versuchen  über 
die  ZersetzungsV^eisen  der  Triglycolamidsäure  geht  ubefein- 
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stimmend  hervor,  itXs  bei  alten  diesen  Reactionea  entweder 
Glycolsdure  oder  Essigsaure  entsieht,  und  zwar  jene  in  dem 
Falle,  wenn  keine  Reduction  stattfindet,  andernfalls  aber 
Essigsaure.  Nd)en  diesen  Stoffen  bilden  sich  entweder  Am- 
moniak selbst  oder  substituirte  Ammoniake,  welche  ihrerseits 
wenn  auch  schwieriger  dem  analogen  ümsetzungsprocefs 
unterliegen  können.  Bei-  der  Einwirkung  von  Natronkalk 
auf  Triglycolamidsaure  bei  300^  C.  findet  allerdings  neben 
Essigsäure-  und  Antmohiakbildung  noch  ein  anderer  Zer- 
setzungsprbcefs  statt,  in  Folge  dessen  Hethylverbindungeti 
entstehen,  ein  Umstand,  der  bei  dem  do  energischen  Ein*- 
grflf  durchaus  erklfflich  ist.  Irt  einem  anderen  Fall^,  näm- 
lieh  bei  Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure, 
Uldet  sich  zwar  weder  Essigsäure  noch  Glycolsäure,  aber 
es  findet  aucji  überhaupt  keine  Spaltung  des  Moleculs  der 
Triglycolamidsaure  statt,  sondern  nur  eine  Reduction,  welche 
so  recht  den  Zusammenhang  zwischen  den  Alkoholbasen 
und  der  Glycolamidsäure  därthut.  Es  entsteht  nämlich  aus 
der  Triglycolamidsaure  Aethyldiglycolamidsäure. 

Alle  diese  Umwandlungen  der  Triglycolamidsaure  sind 
nach  meiner  Ansicht  Von  der  Constitution  derselben  aufser- 
ordentlich  einfach   zu   erklären,   während  Kolbe's  Ansicht 

« 

sie  nur  zu  erklären  vermag  unter  der  Annahme,  dafs  bei 
den  betreffenden  chemischen  Vorgängen  Umlagerungen  der 
Atom^  eintreten. 

Balle,  d^  &  AQgust  1868. 
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Sfi    Philippona  ti.  Prüfsen^  basische  Verbindungen 

34)    üeber  basische  Verbindungen  des  Zinkoxyds 

mit  Chromsäure; 

von  H,  Philippona  und  <7.  Prü/5e;i,,^tud.  pharm. 


Die  Natur  d^s  Niederschlages,  welcher  durch  Lösungen 
von  neutralem  chromsaurem  Kali  in  Lösungen  von  Zinkiritriol 
hervorgebracht  wird,  ist  von  Thomson*)  zuerst  erkannt 

Da  indessen  die  analytischen  KesuUate,  auf  welche  sich 
Thomson's  Ansicht  über  diesen  Körper  stützt^  nicht  publl- 
.cirt  sind ,  und  über  die  Quantität-  des  Wassers  in  demselbeo 
Jkeine  Angaben  vorliegen;  so  schien  uns  eine  wiederholte 
Untersuchung  dieses  Körpers,  an  welche  wir  noch  die  Unter* 
snchung  einiger  anderen  chromsauren  Zinkverbindungen  an- 
geschlossen haben,  von  Interesse. 

Basisch' chramsaur es  Zinkoxyd.  —  Wir  erhielten  .  das 
basische  Salz  nach  zwei  verschiedenen  MeiKod^n. 

Die  erste  ist  die  von  Thomson  angewendete  :  di^rch 
Fällung  von  drei  Aequivalenten  schwefelsauren  Zinkoxyds 
inittelst  eines  Aequivalentes  neutralen  chromsauren  Kali's. 
Es  entsteht  ein  schön  pomeranzengelber,  sehr  leichter,*  pul- 
veriger Niederschlag,  der  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
leicht  gereinigt  werden  kann. 

Er  enthält  dann  weder  Schwefelsäure  noch  Kisili.  In 
Wasser  ist  er  indessen  nicht  unlöslich.  Das  Waschwasser 
läuft  von  dem  Niederschlage  stets  gelb  gefärbt  ab.  Iii  dei: 
Hitze  zersetzt  sich  dieses  Salz  in  Chromoxyd  und  2inkoxyd. 

Zur  Bestimmung  des  Zinks  wurde  eine  kleine  Menge  der 
Substanz  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  einer  Lösung 
von  überschussigem  kohlensaurem  •  Natron  beigegeben  und 
kurze   Zeit  gekocht.     Es   schied  sich  basisch-kohlensaures 


*)  PhiL  Mag.  1828,  Vol.  m,  pag.  81. 


des  ZinTcoxyds  mit  Chromsäure.  93 

Zinkoxyd  ab,  während  das  Fillrat  chromsaures  Natron  ent- 
hielt, woraus  die  Chromsaure  durch  Desoxydation  mit  Salz- 
saure und  Alkohol  und  Fällung  mittelst  Ammoniak  als  Chrom- 
oxydhydrat gewonnen  wurde. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

L     1,083  Grm.  gaben  0,596  Zinkoxyd  und  0,259  Chromoxyd. 
'     n.     1,080  Grm.  gaben  0,576  Zinkoxyd  nnd  0,258  Chromoxyd. 

I.  n.  Mittel  berechnet 

Zinkoxyd             55,04  55,92  55,48            54,29  4Zna 

Chjrom3&iu»         31,43  32,23  31,83            33,65  2  Gt^» 

Wasser                 13,53  11,85  12,69            12,00  4H«0 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

Die  zweite  Methode  zur  Gewinnung  dieses  Salzes  beruht 
auf  folgenden  Thatsachen. 

Bringt  man  basiscb-kohjensaures  Zinkoxyd  allmälig  in 
Chromsäurelösung ,  so  bildet  sich  sofort  eine  dunkelbraun- 
gelbe Lösung  von  chromsaurem  Zinkoxyd.  Setzt  man  zuviel 
des  Zinksalzes  hinzu,  so  verwandelt  sich  dieses  in  ein  gelbes 
Pulver  um.  Verfährt  man  bei  der  Darstellung  des  neutralen 
chromsauren  Zinkoxyds  so,'  dafs  man  Chromsäure  allmälig 
in  Wasser  bringt,  worin  basisch-kohlensaures  Zinkoxyd  suspen- 
dirt  ist,  so  bildet  sich  sofort  ein  gelbes  schwerlösliches  Zink- 
salz von  denselben  Eigenschaften,  wie  die  des  eben  beschrie- 
benen. Sobald  eine  Probe  des  Niederschlages  auf  Zusatz  von 
Säure  kein  Brausen  mehr  zeigt,  hört  man  mit  dem  Zusatz 
von  Chromsäure  auf,  läfst  die  Mischung  einige  Stunden  stehen 
und  wascht  den  Niederschlag  gut  aus. 

Man  erhält  so  ein  Präparat,  welches  von  dem  erst  er- 
wähnten in  den  Eigenschaften  nicht  unterschieden  werden 
kann,  doch  aber  eine  etwas  andere  Zusammensetzung  hat. 

Die  Analyse  ergab  Folgendes : 

I.     1,242  Grm.  gaben  0,710  Zinkoxyd  und  0,316.  Cbromoxyd. 
n.     1,095  Grm.  gaben  0,626  Zinkoxyd  und  0,278  Chromoxyd. 
III.    0,516  Grm.  gaben  0,0495  Wasser. 


57,16 

.  55,98 

4ZnO 

33,40 

34,69 

2€rO» 

9,49 

9,33 

3^^ 

100,05 

100,00. 
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Hitbin  hat  das  Salz  die  Zusammensetzung  : 

L  IL  HI.  Mittel     berechnet 

Zinkoxyd        57,16  57,17  .  — 

Chromsäure    33,43  33,36  — 

Wasser  9,41  9,47         9,59 

100,00     ioo;oo 

Die  Zasammensetzung  dieser  basisch-chromsauren  Zink- 
salze kann  also  durch  die  Formeln  GrO^  2ZnO  +  2H*0 
und  2(Gre^  2Zne)  +  3U^G  ausgedruckt  werden.  Der  ge- 
ringe Ueberschufs  des  Zinkoxyds  in  beiden  Salzen  läfst  sich 
wohl  durch  einen  geringen  Gehalt  an  dem  weiterhin  er^ 
wähnten  uberbasischen  Salze  erklären. 

Üeberbasisch  -  chromsaures  Zinkoxyd.  —  Diese  Verbin- 
dung entsteht,  wenn  man  eine  Zinkvitriollosung  in  eiiren 
Ueberschufs  von  neutralem  chromsauren  Kali  bringt,  den  an- 
fänglich stark  kalihaltigen  rauschgelben  Niederschlag  aus*^ 
wascht  und  durch  wiederholtes  Kochen  mit  vielem  Wasser 
gänzlich  vom  Kali  befreit.  Die  Verbindung  ist  ein  schön 
gelbes,  leichtes  und  feines  Pulver. 

Wo  hl  er*)  scheint  dasselbe  Salz  dargestellt,  aber  nicht 
analysirt  zu  haben. 

Unsere  Analyse  führte  zu  folgenden  Resultaten  : 

I.     0,953  Grm.  gaben  0,654  Zinkoxyd  und  0,142  Chromoxyd. 
II.     0,598  Grm.  gaben  0,408  Zinkoxyd  und  0,090  Chromoxyd. 
'    in.     0,286  Grm.  gaben  0,033  Wasser. 

Hieraus  folgt  die  Zusammensetzung : 

L  IL  Mittel        berechnet 

Zinkoxyd  68,62  68,23  68,42  67,73  4ZnO- 

Chromsfture         19,58  19,78  19,64  20,99  1  €r^* 

Wasser  11,54  11,54  11,54  11,28  3H»0 

1 1  I   I.   )  I       II 

99,74  99,55  99,60  100,00. 


*)  Berzelius,  Lehrbuch  IV,  487, 
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Die  daraus  zu  erscbliefoende  Formel  iat  also  :  ZpO,  Gr9^ 
+  3  ZnO,  H«0. 

Basisch^ chromaaur es  Zinkoxyd'-Kalu  —  Dieses  Poppel- 
salz ist  schon  von  Wohl  er*)  dargestellt,  aber  nicht  analy- 
sirt  worden.  Man  erhalt  es ,  wenn  man  eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  in  einen  starken  Ueberschufs  von 
neutralem  chromsaorem  Kali  allmälig  eingiefst. 

Die  Erscheinung,  welche  Wo  hl  er  beschreibt,  dafs  näm- 
lich zuerst  ein  flockiger  Niederschlag  entstehe,  der  «erst  all- 
milig  in  einen  pulverigen  übergehe,  haben  wir  bei  unseren 
Versuchen  nicht  beobachten  können. 

Den  entstandenen  pomeranzengelben  pulverigen  Nieder- 
schlag haben  wir  deshalb  sofort  mit  kaltem  Wasser  so  lange 
ausgewaschen^  bis  sowohl  das  Waschwässer  als  der  Nieder- 
schlag selbst  von  Schwefelsaure  vollkommen  frei  waren.  Die 
Analyse  wurde  in  derselben  Weise  ausgeführt  wie  oben 
beschrieben,  das  Kali  aber  schliefslich  als  Chlorkalium  be- 
stimmt. 

Sie  lieferte  nachstehende  Resultate  : 

L  1^418  Grm.  gaben  0,574  Zinkoxyd. 

IL  0,746  Gnn.  gaben  0,114  Chlorkallnm. 

HL  1,418  Grm.  gaben  0,422  Chromozyd. 

IV.  0,994  Grm.  gaben  0,154  Ghlorkalium. 


gefunden 

L  n.  in. 

IV. 

berechnet 

Zinkoxyd 

40,48 

40,14 

5ZnO 

Kali 

9,64 

9,80 

9,36 

IK'O 

« 

Cluromsllnre 

39,10 

— 

39,80 

4€rO» 

Wasser 

10,78 

— 

10,70 

6H«0 

100,00  100,00. 

Die  Formel  für  dieses  Doppelsalz  ist  also  5  ZnO,  K^O, 
4€r9s+  6H^Ö.  »Man  kann  es  betrachten  als   eine  Yer- 


*)  Beraelius,  Lehrbuch  IV,  487. 


96'  Fr i edel,  über  das  SiKciumjodid 

bindung  von  4  MolBcüIen  neutralen  chromsäuren  Ziiikoxyds 
mit  1  Molecul  Zinkoxydkali  und  6  Holeculen  Wasser,  oder 
woM  besser  als  eine  Yerbindungf  von  einem  Molecal  des 
"wasserfreien  neutralen  chromsauren  Zinkoxydkali's  mit  2  Mol. 
des.  wasserfreien  basisch-chromsauren  Zinkoxydsr  und  6  Hol. 
Wasser* 

Halle  a.  d.  Saale,  den  14.  Aug.  1868. 


Ueber  das  Siliciumjodid  und   das   Silicium- 

Jodoform ; 

von  C.  Fnedel  *). 


In  ihrer  interessanten  Abhandlung  über  die  Einwirkung 
der  Chlorwasserstoffsaure,  der  BromwasserstofTsäur^  und  der 
JodwasserstoSsäure  auf  das  Silicium**)  haben  Wohle r  und 
Buff  eine  krystallinische,  amaranthfarbige,  schmelzbare  und 
in  Schwefelkohlenstoff  lösliche  Verbindung  beschrieben,  welche 
sie  als  eine  Verbindung  von  Siliciumjodür  mit  Jodwasserstoff 
betrachteten.  Die  Untersuchung  des  bei  Einwirkung  der 
Chlorwasserstoffsäure  auf  das  Silicium  sich  bildenden  Pro- 
ductes,  welche  Ladenburg  und  ich  ausgeführt  haben,  hatte 
uns  ergeben,  dafs  dasselbe  aus  zwei  verschiedenen  Körpern 
besteht  :  aus  Siliciumchlorid  SiCU  und  Sih^ciumchloroform 
SiHCU;  es  war  also  zu  vermuthen,  dafs  das  von  Wohle r 
und  Buff  erhaltene  Product  ein  analoges  Gemische  sei.  Ich 
suchte  diese  Vermuthung  zu  prüfen. 

Ein  erster  Versuch,  welcher  unter  genauer  Befolgung 
der  in  der  citirten  Abhandlung  gemachten  Angaben  ausge- 


*)  Compt  rend.  LXVn,  98. 
**)  Diese  Annalen  CIV,  99. 
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fuhrt  wurde,  ergab  ein  violettes  Product,  welches  offenbar 
freies  Jod  enthielt  und  in  Schwefelkohlenstoff  geföst  und  mit 
metallischem  Quecksilber  geschüttelt  wurde.  Die  Lösung 
entfärbte  sich  und  hinterllefs  naeh  dem  Verjagen  des  Schwe- 
felkohlenstoffs  durch  Destillation  eine  gelbliche  Flüssigkeit, 
welche  bei  dem  Erkalten  zu  einer  fast  weifsen ,  bei  285^ 
ttberdestillirenden  Masse  erstarrte.  Während  der  Destillation 
färbte  sich  das  Product  wiederum  durch  das  Freiwerden 
einer  gewissen  Menge  Jod.  Die  so  erhaltene  rosenrothe  kry- 
stallinische  Substanz  raucht  an  der  Luft,  wird  durch  Wasser 
zersetzt  und  löst  sich  in  Kali  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff. Die  letztere  Eigenschaft  wurde  zur  Erkennung  der 
Natur  dieser  Substanz  benutzt.  In  einer  graduirten  Glocke, 
welche  über  Quecksilber  umgestürzt  war  und  einige  Cubik- 
centimeter  Ealilösung  enthielt,  wurde  ein  Kügelchen  aus 
dünnem  Glase  zerbrochen,  welches  ein  bekanntes  Gewicht 
der  Substanz  enthielt.  Die  Menge  des  entwickelten  Wasser- 
stoffs *)  war  zu  gering  für  die  von  Wo  hl  er  und  Buff 
aufgestellte  und  selbst  für  jede  irgend  annehmbare  Formel. 
Betrachtet  man  das  Product  als  ein  Gemische  von  Silicium- 
jodid  SiJi  und  der  Verbindung  SiHJ^,  welche  dem  Silicium-r 
Chloroform  analog  ist,  so  mufs  die  Menge  der  letzteren 
weniger  als  8  pC.  betragen.  Die  Bestimmung  des  Siliciums 
hat  diese  Schlufsfolgerung  bestätigt,  sofern  sie  Zahlen  ergab, 
welche  nicht  von  den  dem  Siliciumjodid  entsprechenden  ab- 
wichen. 

Da  der  Gehalt  des  Gemisches  an  der  wasserstoffh alligen 
Verbindung  so  klein  war,  so  liefs  sich  kaum  hoffen,  dafs  die 
letztere  und  andererseits  das  Siliciumjodid  im  reinen  Zustand 
abgeschieden   werden   könne.     Es   schien  mir   besser,   die 


*)  0,9585  Grrn.  Substanz  gaben  4  CC.  Wasserstoff  bei  9»  oder  0,036 
pC;  die  Formel  von  Wohl  er  und  Buff  verlangt  0,60. 

Ann»1.  d.  Gb«ni.  o.  Pharm.  CXLIZ.  Bd.  1.  H«ft.  7 
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4irecte  Darstellung  des  SUiciumjodids  bei  Abwesenheit  von 
Wasserstoff  zu  versuchen,  um  die  Eigenschaften  und  die  Zu-* 
sammensetzung  desselben  zu  bestimmen.  Diefs  gelang  mir 
auch  auf  die  Art,  dafs  ich  Joddampf  in  einem  Strome  voll- 
kommen g^etrockneter  Kohlensäure  über  krystallisirtes  Sili- 
cium  leitete,  welches  bis  zum  Bolhgluhen  erhitzt  war.  Wenn 
die  Destillation  des  Jods  zu  rasch  vor  sich  geht  oder  das 
Silicium  nicht  die  Röhre  erfüllt,  ist  dem  Producte,  welches 
man  erhält,  viel  freies  Jod  beigemischt,  was  glauben  lassen 
konnte,  dafs  unter  diesen  Umstanden  sich  kein  Siliciumjodtd 
bilde.  Wenn  man  hingegen  mit  Vorsicht  operirt  und  eine 
genügend  lange,  mit  Silicium  gefüllte  Röhre  anwendet,  so 
sind  die  in  dem  kalten  Theile  der  Röhre  sublimirenden  Ery« 
stalle  weifs  und  die  bei  dem  Schmelzen  derselben  ent- 
stehende Flüssigkeit  ist  gelblich. 

Das  so  erhaltene  Product  Wird  nöthigenfalls  von  noch 
beigemischtem  freiem  Jod  durch  Auflösen  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  Schütteln  mit  Quecksilber  gereinigt.  Es  kann  in 
einem  Strome  von  Kohlensäure  destillirt  werden,  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden.  Anders  verhält  es  sich  bei  dem  Er- 
hitzen unter  Zutrilt  von  Luft,  wo  sein  Dampf  sich  entzündet 
und  mit  rother  Flamme  und  unter  Ausstofsung  reichlicher 
Joddämpfe  verbrennt.  =  Das  im  Kohlensäuregas  destillirte  Pro- 
duct ist  farblos  oder  schwach  gelblich.  Sein  Siedepunkt  liegt 
gegen  290^.  Es  schmilzt-  und  krystallisirt  bei  120,5^  zu  einer 
Masse,  welche  in  Folge  der  beim  Zuschmelzen  des  Rohres 
eintretenden  geringen  Zersetzung  fast  immer  röthlich  aus- 
sieht. An  den  Theilen  des  Gefäfses,  welche  nur  durch  die 
Flüssigkeit  benetzt  waren,  bilden  sich  Dendriten,  welche 
denen  des  Salmiaks  ähnlich  sind.  Das  Siliciumjodid  krystal- 
lisirt im  regulären  System.  Es  wurde  sowohl  durch  Subli- 
mation als  auch  durch  Verdampfen  oder  Erkalten  seiner 
Lösungen  in  kleinen  Regulär-Octaedern  oder  in  Gruppen  von 


und  da$  Siticiumjodofmrm*  -W 

solchen  erbtflten,  wetebe  durclitiefatig,  farllos  tind  (Aoke  Ein«^ 
Wirkung  duf  das  polarisirte  Liebt;  waren.  ' 

Das  Sili<;iüifijodid  wird  durcb  Wasser  zersetzt ,  unter 
Bildung  von  Kieselsäure  und  Jodwasserstoflsäure,  ohne  dafo 
Wasserstoff  sich  entwickelt  oder  Jod  mh  ausscheidet.  Schon 
dieses  Verhalten  wäre  hinreichend  zum  Nachweis,  dafs  die 
Zusammensetzung  dieser  Verbindung  der  des  Chlorids  SiCl« 
analog  ist.  Die  Analyse  diesej:  Verbindung  wurde  in  der 
Art  ausgeführt,  dafs  man  ein  mit  derselben  gefälltes  Glas-' 
kügelchen  in  einer  mit  eingeschtiffenem  Stöpsel  verschlosse- 
nen und  mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  gefüllten  Flasche 
zerbrach.  Nach  beendigter  Zersetzung  wurde  die  Flüssigkeit 
in  der  Flasche  selbst  im  Wasserbade  eingedampft,  inden» 
mittelst  eines  Aspirators  ein  Luftstrom  hindurchgeleitet  und 
die  verdampfte  Flüssigkeit  in  einem  kalt  gehaltenen  Kolben 
yerdicbtet  wurde;  ohne  die  letztere  Vorsichtsmafsregel  würde 
man  einen  Theil  des  Jods  verlieren.  Nach  dem  Eindampfenr 
zur  Trockne  wurde  der  Rückstand  mit  dem  verdichteten 
Wasser  behandelt,  ültrirt,  ausgewaschen,  und  es  genügte 
dann,  das  Filter  zu  glühen  und  von  dem  gefundenen  Gewichte 
das  Gewicht  des  Glaskügelchens  abzuziehen,  um  das  der  ent- 
standenen Kieselsäure  zu  erhalten.  Das  Jod  wurde  aus  der 
filtrirten  Flüssigkeit  ausgefällt.  So  wurden  Zahlen  erhalten, 
welche  genau  zu  der  Formel  SiJi  stimmen  *). 

Die  Dampfdichte  wurde,  nach  H.  Sainte-Claire 
De  vi  He  und  Troost's  ausgezeichnetem  Verfahren,  im 
Quecksilberdampfe  bestimmt.  Es  ist  durchaus  nothwendig^ 
den  Ballon  mit  Kohlensäure  zu  füllen  und  verschiedene  Vor«- 
sichtsmafsregeln  zu  treffen,  um  den  Eintritt  der  Luft  zu  ver- 
hindern. Am  Ende  der  Operation  konnte  festgestellt  werden, 
dafs  der  Ballon  kein  freies  Jod  enthielt.    Die  Daropfdichte 


*)  Si  =  28;  J  :»  127. 

7» 
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wurde  33?  19,12  gefunden.  Die  der  Fortnel  SiJ«  und  2  Volamen 
Dampf  entsprechende  theoretische  Dampfdichte.  ist  18,56. 
Nach  diesen  Resultaten  ist  die  Analogie  des  Silicinmjodids 
mit  dem  Siliciumcblorid  eine  vollständige. 

Sie  ist  es  jedoch  nicht  bei  allen  Reactionen,  denn  wenn 
man  absoluten  Alkohol  tropfenweise  auf  Siliciumjodid  fallen 
läfst,  so  beobachlet  man  eine  lebhafte  Entwickelung  von  Jod- 
wasserstoffsäure,  aber  ohne  dafs  sich  ein  Kieselsäureäther 
bildet;  und  bei  der  Destillation  gehl,  wenn  man  4  Mol.  Alko- 
hol aiif  1  Mol.  Siliciumjodid  angewendet  hat,  Aethyljodür  mit 
Alkohol  gemischt  über;  in  dem  Ballon  bleibt  eine  schwtun- 
mige  Masse  von  Kieselsäure.  Die  Reaction  wird  ausgedrückt 
durch  die  Gleichung  : 

SiJ^  +  2  CgH^O  =  SiOg  +  2  CjHjJ  +  2  JH. 

Sätciumjodoform.  —  Nachdem  das  Siliciumjodid  so  ioi 
Zustande  der  Reinheit  erhalten  war,  erübrigte  noch,  die 
wasserstoffhaltige  Verbindung  zu  isoliren.  Ich  dachte,  dafs 
man  die  bei  Wo  hl  er  und  «Buffs  Reaction  entstehende 
Menge  dieser  Verbindung  vergröfsern  könne ;  wenn  man 
Jodwasserstoffsäure  auf  Silicium  bei  Gegenwart  von  Wasser- 
stoff einwirken  lasse.  Diese  Erwartung  hat  sich  in  der  That 
bestätigt,  und  obgleich  die  so  hervorgebrachte  Menge  gerade 
noch  keine,  grofse  ist,  liefs  sich  doch  hinlänglich  viel  von 
der  neuen  Verbindung  erhalten,  dafs  die  hauptsächlichsten 
Eigenschaften  derselben  untersucht  werden  konnten.  In  dem 
kalt  gehaltenen  Theiie  der  Röhre  verdichteten  sich  zugleich 
mit  den  Krystallen  von  Siliciumjodid  Tröpfchen,  welche  theil- 
weise  durch  Decantiren  isolirt  werden  konnten.  Durch. 
Destilliren  der  mit  Flüssigkeit  durchtränkten  Substanz  wurde 
noch  eine  kleine  Menge  des  flüssigen  Productes  erhalten^ 
und  nach  langwierigen  Operationen  waren  zuletzt  etwa 
20  Grm.  einer  farblosen,  das  Licht  stark  brechenden  und  ein 
hohes  specif.  Gewicht  besitzenden  Flüssigkeit  zusammenge- 


unä  da»  Büicwmjodöform. .  AfA 

iMracht,  die  gegen  220^  siedete,  und  weleter  nach  der  Ana«- 
lyse  die  Zusammengetsung  SiüJs  2akam.  Man  kann  also  dier 
8en  Körper^  nach  seiner  Analogie  mit  dem  SilicimnchlorOr 
form ,  als  Sttioiumßdoform  hezeichnea.  Er  giebt ,  me  das 
«rstere,  hei  der  Ziefraetzang  durch' Wasser  eine  weifte  Sob^ 
stanz,  weldhe  Wasserstoff . sich  entwickeln  Ufsk,  und  welche 
ohne  Zweifel  Nichts  Anderes  ds  das  Anhydrid  der  Sflioiwii«* 
ameisensäure  ist,  dessen  Zusammensetzung  wir,  Ladenburg 
und  ich,  kennen  gelehrt  haben. 

Das  specif.  Gewicht  des  Silieiümjodoforms  isl  ss?*  8^362 
bei  0<^  und  =  3,314  bei  20^,  ohne  Correction  för  die  Ausw 
dehnnng  des  Olases.  Es  ist  vielleicht  etwas  kiemer,  als  diese 
Zahlen  angeben,  da  das  Product,  mit  welchem  ich  die  Be*- 
stimmungen  ausfährte,  noch  Spuren  von  SiHeiumjodid  enthielt 

Da  das  Siliciumjodid  und  das  Silicniniijodeform  nichl  die 
so  sehr  grofse  Stti>ilitftl  des  SiKeiumchlorids  und  des  Sili«» 
ciumchloroforms  besitzen,  so  hoffe  ich,  dafs  sie  zur  Darstid«^ 
lung  neuer  Verbindungen  dienen  können ,  Welche  sich  von 
dem  Chlorid  aus  noch  nicht  erhalten  Uefsen. 


Mittheilungen    aus    dem   chemischen  Labo- 
ratorium zu  Greifswald. 


56)     Ueber  ToluQlbi^ulfoxyd  und  Toluolsulftir ; 
von  B.  Ckto^  JJ  Ldvmthal  und  A.  v.  Oruber.  i 


U '         '  -       '  •     •  .  ,  ,  ■        'i  l) 


Das    Tolmlbisulfoxyd    Ci4HuSa02    Würde    zuerst   von 
MÄrker»)  durch  Oxydation  von  Toluolsulfhyarat  mit  Sal-i 


•)  Diese  Aunalen  CXXXVI,  75. 
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petersiiore  gewentten  und  von  ihm  O^cybenzylbisulftir  go-- 
nannt  Später  finden  Otto  und  v.  Grn^^r*)»  daft  sicli 
diese  Verbindung  auch  auf  emmn  anderen  WegQ,  durcli  Er-^ 
hitoett  der  toluolschwefligen  Saure  mit  Wasser  in  ziige- 
^ehnioteenen  Rohren  auf  120  bis  130^  dai^eUM  liefst,  wobei 
die  toluolschweflige  Saure  in  Toluolbisnlfoxyd  und  Toluol- 
'sdnrefelsiure  nach  Gleichung  : 

zerfällt.  Den  früheren  Angaben  über  die  Darstellung  und 
£ig0pschafien  des  Toluolbisulfoxyds  wüfsten  wir  nichts  Neues 
•bintu^nfjugen.  Es  Hrystallisirt  aus  heifsem  absolutem  Alkohol 
jaä  Leiditigk^  ingr^rfisen,  wa^erfaellen,  glasglanzenden^  d^en 
Jfalkspath'rScalenogdem  äbniicben  Formen,  die  in  Wasser 
Tatlstandig  utilö^Iicb  sind,  dagegen  sich  leicht  in  beüsem 
Wemgeist,  Benzol  und  Aether  Idsen  pnd  bei  76^  C,  schmelzen, 
mi^l^t ,  wie  in  de«i  früheren  Abdanäoogcai  abgegeben  ist, 
bei  74^, 

Von  Wasserstoff  im  Stajtus  nascens  -—  Zink  und  Schwe- 
felsaare —  wird  es  leicht  in  Toluolsulfhydrat  übergeführt 
Diese  Ueberführung  kann  man  auch  in  alkalischer  Lösung 
durch  Natriumamalgam  bewerksteltfgen  : 

C^Ä^SjO,  +  6  H  geben  2  HgO  +  2  C^^ß, 

Verhalten  des  Toluolbisulfoxtfds  geffen  Kcdiumhydrat* 

In  Marker*s  Abhandlung  findet  sich  die  Angabe,  dafs 
das  Toluolbisulfoxyd  in  wasseriger  Kalilauge  unlöslich  sein 
soU;  diese  Angabe  beruht  auf  einem  Irrthum*  Kocht  man 
das  Bisulfoxyd  mit  concentrvter  Kalilauge,  so  löst  es  sich 
dabei  theüweise  auf,  die  alkalische  Lösung  (F)  enthalt  toluöl- 
9fihwefUgsaures  und  toluelsohwefeUaures  Kalium.  Das  in 
Kalilauge  unlösliche  (G)    besteht  aus    Toluolbüulfür,      Dio 


*)  Diese  Annalen  CXLII,  92  und  CXLV,  10. 
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Bfldmig    dieser    YerMiiid«ngeii    ans    dem   SttHöxyd    erklärt 
folgende  fileiohang  : 

2  (C, AAO,)  +  H,0  =  gg;js,  +  QHeSO,      +        CASO, 

Toluolbisulf-  .  Toluol-    Toluolschwefel-    Toluolschweflige 

oxyd  bisolftir  säure  Säure. 

Die  Nachweisang  der  einzelnen  Producte  geschah  auf 
folgende  Weise  :  • 

Die  alkalisfehe  Flüssigkeit  —  F  —  wurde  voii  dem  un- 
Ifelöst  bleibenden  —  R  —  abgegossen  und  aus  ihr  die  toluol^ 
schweflige  Säure  durch  Salzsäure  abgeschieden.  Sie  wurde 
an  ihrer  KrystaHform /ftrem  Schmelzpunkte^  ihrer  Wirkung 
auf  Lackmus,  ihrem' Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefel* 
saure,  gegen  itasbirendea  Wasserstoff  u.  s.  w.  erkannt.  Zum 
Ueberflufs  wurde  ein  Theil  derselben  ins  Bar^fumsalt  ver-^ 
wandelt  und  dieses  analysirt. 

0,205  Grm.  lufttroökeftes  Sab  yerlolren  bis  180^  erhitzt  kein  Wasser 
nnd  gaben  0,1055  SBaO«  =  30,7  pC.  Ba.  Toluolschwefligsaures 
Baryum  enthält  30,6  pC.  Ba. 

In  der  von  der  toluolschwefligen  Säure  abfiltrirten  koch- 
salz-  und  salzsäurehaltigen  Flüssigkeit  war  toluolschwefeUaures 
Natrium  enthalten.  Die  zur  Entfernung  der  noch  gelösten 
kleinen  Menge  von  toluolschw eiliger  Säure  wiederholt  mit 
Aetber  geschüttelte  Flüssigkeit  wurde  zur  Verjagung  der 
Salzsäure  im  Wasserhade  eingedunstet  und  aus  dem  rück- 
ständigen Gemenge  von  Cblornatrium  und  toloolschwefelsaurem 
Natrium  letzteres  durch  kochenden  absoluten  Alkohol  aus- 
gezogen.  Es  schied  sich  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  zu- 
erst in  Form  einer  gQlIertartigen  Hasse  ab,  die  sich  aber 
bald  —  wahrscheinlich  in  Fpige  von  Wasseraufnahme  —  in 
schöne  atlasglänzende  rhombische  Blättchen  verwandelte. 
Eine  Kaliumbestimmung  des  bei  120^  C.  getrockneten  Salzes 
stimmte  zu  toluolschwefelsaurem  Kalium. 

0,220  Grm.  gahen  0,0905  ßKa8Ö4  =  18,4  pC.  Ka.  Die  Formel 
OfH^KaBO,  retriangt  16,5  pC.  Ka. 
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Wir  braachen  wohl  kaum  daranC  anffflerkflnn  zu  naieheif, 
dafs  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  iüe  toIuotsohwefUge 
Säure  durch  SauerstoSaufnafame  in  Toluolschwefelsaure  über- 
geht, die  beschriebenen  Operationen  (Abscheidungder  tol«oI<- 
schwefligen  SSure  u.  8.  w.)  möglichst  rasch  hintereinander 
^vorgenommen  wurden;  die^ gefundene  Toluolschwefelsaure 
mufste  demnach  bei  der  Reactibn  selbst  entstanden  sein; 
ohnehin  war  ihre  Menge  zu  beträchtlich,  als  dafs  die  An- 
nahme >  sie  hätte  sich  erst  bei  der  Operation  aus  der  tofaiol- 
schwefiigen  Säure  gebildet,  wahrscheinlich  sein  könnte. 

Das  in  Kalilauge  Unlösliche  —  6  —  wurde  mit  Wasser 
gewaschen  und  durch  wiederholtes  Umkrystaliisiren  aus 
heiHsem  absolutem  Weingeist  gereinigt,  fiber  Schwefelsäure 
getrocknet  und  analysirt 

0,340  Grm.  gaben  0,8520  CO,  und  0,1B0  HaO. 

Dieses  stimmt  zu  der  Formel  CuHuS^. 

Berechnet  Gefunden 


Cu 

168 

68,3 

.     68,3 

Ht4 

14 

5,7 

6,0 

s. 

64 

26,0 

— 

246  100,0. 

Das  so  erhaltene  Toluolbisulfür  ist  nach  allen  Eigen- 
schaften identisch  mit  dem  Körper,  welchen  Mark  er  als 
Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Toluolsulfhydrats  aus 
Sulfotoluolchlorür  und  Zink  und  Schwefelsäure,  oder  beim 
Verdunstenlassen  ammoniakalischer  Lösungen  des  Toluolsulf- 
hydrats erhalten  und  beschrieben  hat.  Es  krystallisirt  aus 
Weingeist  in  langen  Nadeln  oder  in  wohlausgebildeten  rhom- 
bischen Tafeln,  die  bei  40  bis  41^  C.  schmelzen,  in  Wasser 
unlöslich  sind ,  sich  leicht  in  heifsem  absolutem  Weingeist, 
noch  leichter  in  Aether  und  Bedzol  lösen;  eine  gesättigte 
Lösung  in  heifsem  Alkohol  läfst  das  Bisulfur  beim  Erkalten 
Anfangs  ölförmig  fallen,   während   es  sich  aus  nicht  gesät- 


Toludhüdfojgfd.  wai  ToluahulfUr.  i05 

liglea  LösuQjfen  von  Tornliereiii  in  Kryslallen  abscheidet' 
2ink  imd  SchwefeLsaure  fuhcl  as  aehnell  in  Toluai«ilfby4rHt 
Aber.  *  Kochende  Kalilaagp  yerS^dcrt  es  nicht.  Nordhauser 
Schwefelftäpre  fftrbt  es  in  der  Kalte  gelb,  ibinn  grün,  beim 
£rw«rmeB  löst  es  sich  in  der  Saure  zu  einer  tief  indigblauen 
FlässigiLeit;  Was^erziisatz  zerstört  die  Farbe  wieder. 

.Concenirirtes  weingeistiges  Ainmonirit  wirkt  auf  Toluolr 
bisalfoxyd  beim  Kochen  unter  gewöhnlichem  Drucke  nicht 
ein.  Vielleicht  findet  beim  Einschltefeen  in  Röhren  eine 
Reaction  zwischen  beiden  Körpern  statt. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Toluolbisulfoxyd, 

-~  Otto  und  V.  Gruber  haben  ein  Product.  beschrieben 
welches  sie  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Toluolbisulfoxyd 
erhielten  und  für  ein  Substitutionsproduct  von  der  Formol 
CiiHisBrS^Oa  ansahen.  Die  Unmöglichkeit,  die  Entstehung 
der  unter  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  linderer  Agen«* 
tien  aus  dieser  Bromverbindung  sich  bildenden  Zersetzungs- 
producte  durch  einfache  Gleichungen  zu  deuten,  sowie  der 
Umstand,  dafs  diese  Zersetzungsproducte  oft  in  ganz  ver- 
schiedener Menge  auftreten.,  bat  .uns  bewogen,  die  Einwir- 
kung des  Broms  auf  Toluolbisulfoxyd  einer  nochmaligen  ein- 
gehenden Untersuchung  zu  unterziehen. 

Bromtoluolbiaulfoxyd^  {CiJAiiStO^)2&x%,  —  Tröpfelt  man 
zu  einem  Molecul  von  in  Wasser  suspendirtem  Toluolbisulf- 
oxyd ein  Atoip  Brom ,  erwärmt  die ,  Flüssigkeit  bis  zum 
Schmelzen  des  Sulfoxyds,  so  vereinigt  sich  das  Brom  mit 
diesem.  tfanUlst  erkalten,  gielst  das  Wasser  von  der  feat- 
gewordenen  Bromverbindung  ab  und  reinigt  diese  durch 
Umkrystallisiren  aus  niedirig  siedendem  Benzol  oder  reinem 
Aether,  aus  welchen  sie  in  kleinen,  weifsen,  leicht  in  Aether 
und  Benzol,  nicht  in  Wasser  löslichen  Nadeln  sich  abscheidet. 
Die  Verbindung  kann  ihrer  Bildung  nach  nur  ein  Addiiions' 
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jfroduct  voii  der  Formel  (CuHi4Si02)2Br8  sein.  Denseflien 
K5rper  haben  ^aöh  Otto  und  \\  Gräber  miler  Händen  ge*- 
habt,  erklarten  ihn  aber,  weil  sie  bei  seiner  Darstelluifg  nicht 
quantitativ  zo  Werke  gingen,  für  ein  SuhstüutionsproducU 
Aus  der  Analyse  ist  kaum  zu  entscheiden;  ob  derselbe  ein 
Atom  Wasserstoff  mehr  oder  weniger  enthält,  wie  die  Zu- 
-sammenstellung  der  Berechnungen  für  beide  Formeln  er- 
giebt  *). 


C,4 

47^  pC. 

Cu 

46,9  pC. 

H„ 

3,6  pC. 

'^ . .         ^M 

.3,9pC, 

Br 

22,4  pC. 

Br 

22,4  pC. 

St 

17,9  pC. 

s» 

17,9  pC. 

0, 

9,1  pC. 

0, 

8,9  pC. 

Otto  und  V.  Grub  er  fanden  bei  ihrer  Analyse  46,7 
pC.  €.;  3,9  pG.  H,  21,9  pG.  Br,  welche  Resultate  besser  zu 
der  Formel  GUII14S2O2,  Br  stimmen,  als  zu  Gi4HidBrS202.  Mit 
dieser  Formel  sind  nun  auch  die  Zersetzungsproducte  in 
Einklang  zu  bringen. 

Evnwitkung  von  Ammoniak  auf  (Gi4Hi4S20j{)8Br2.  — 
Kocht  man  die  Bromverbindung  mit  coiicentrirtem  wässerigem 
Ammoniak,  so  löst  sie  sich  sehr  bald  bis  auf  einen  in  de^ 
Hitze  ölförmigen  Körper  —  R—  auf.  Die  Lösung  enthalt 
Bromammonium  und  das  Amid  der  Sulfötoluolsäure^  welches 
sich  aus  derselben  beim  Erkalten  in  schönen  perlmutter«- 
glänzenden  Blättchen  ausscheidet,  deren  Schmelzpunkt  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  au:^  heifsem  Wasser  bei  140^ 
lag.  Der  Rückstand  R,  zu  seiner  Reinigung  von  Sulfotoluol- 
anrid  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht;  krystallisirto  aus 
Alkohol  in  rhombischen  Blättdien  und  bestand  aus  Tohtol-^ 
hisulfilr.  Schmelzpunkt ,  Krystallform ,  Verhaften  gegen 
nascirenden  Wasserstoff  u.  s.  w.  bewiesen  die  Identität  dieses 


,"/ 


*)  Der  besseren  Yergleichung  wegen  ist  die  Formel  {CiJ3ii4ß%Og)firf^ 
halbirt  worden.     • 
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-Kdrp^s  mit  Aem  obwi  .«rwfihiiten  T#lueifejsiilf4lfr.  Sie  Zer- 
jelzniij^  des  fipamörs  V43ransehaidiciit  folgende  'Gteichiing  : 

(C,ÄÄO,)JBr,^4NH,=  2NH,Br  +  2(^  '    H    |n^  +  c^js«- 

Das  YerhaUea  des  Bromurs  gegen  Ammoniak  fieferlauch 
den  Bevreis  dafür,  dafs  dasselbe  wirklich  die;  Formel 
(GuHuSsOb)sBr8  besitzt,  und  nicht,  wie  man  viell^cbt  anr 
nehmen  konnte,  als  ein  Oemüch  von  unzersetzUm  ToluoU 
lisulfoxyd  und  von  einem  Bibrornür  angesehen  werden  darf : 

(CaHiÄOjJjBrj,  sind  =  CuH^SgO,  +  CuHuSjÖg,  Br„ 

denn  wenn  dieses  der  Fall  wäre,  hätte,  *da  Ammoniak  — 
ßiehe  oben  —  nicht  auf  Teluolbisulfoxyd  einwirkt,  dieses  bei 
der  Zersetzung  zurückbleiben  müssen. 

EmwirTcung  von  Kßliumhydrat  auf  Bromtoluolbiiulfoxyd. 
—  In  ähnlicher  Weise  wirkt  wässerige  Kalilauge  zersetzend 
auf  die  Bromverbindung  ein.  Kocht  man  diese  mit  concen- 
trirter  Kalilauge,  so  löst  sie  sich  b^ld  auf,  bis  auf  einen 
Rückstand,  der  aus  Toluolbisulfür  besteht;  die,  alkalisohe 
Lösung  enthält  neben  JBromJcalium  toluolschwefehauree  und 
toluolschweßig saures  Kalium.  Die  Isoliruog  des  Toiluolbisulfürs, 
des  toluolschwefelsauren  und  toluolschwefligen  Kaliums  ge- 
schah in  der  oben  bei  der  Zersetzung  des  Toluolbisulfoxyds 
durch  Kalilauge  angegebenen  Weise.  Das  Bisulf ur  wurde 
an  seinen  Eigenschatten  —  Schmelzpunkt  u.  s.  w.  —  er- 
kannt,  die  toluolschwefilige  Säure  ins  Baryumsalz  übergeführt 
und   dieses  analysirt ;   es   enthielt .  kein  Krystallwasser  und 

30,7  pC.  Ba.  Die  Formel  (^tHtSO^q^  erfordert  30,§  pC. 
Ba.  Das  bei  120^  getrocknete  toluotschwefelsaure  Kalium 
enthielt  18,3  pC.  Ka.  Die  Formel  ^'^^SO^Jq  ^^rf^ngt  18,5 
pC.  Ka. 
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Ich;  d^oke  mir,  ^fs  die  Zeraetzang  den  Bromtoluottt«- 
solfoxyds  durch  Kaliumhydrat  in  %wü  PhaBen  vor  sich  geht, 
dafs  zunächst  nach  Gleichung  :  g 

(CuHu8,0,),Brj  +  4KaH0  =  2BrKa+  2(C7H7KaSO,)+Ci4HHS80,+2H80 

ein  Zerfallen  in  toluolschwefligsaures  Kalitäm  und^ToIuoIbi- 
aulfoxyd  eintritt^  wovon  letzteres  durch  fernere  Einwirkung 
von  Rali  in  bekannter  Weise  (siehe  oben)  nach  Gleichung  : 

in  Toluolbisulfur,  Toluolschwefelsäure  und  toluolscliweflige 
Säure  sich  zersetzt, 

» 

Sröm&r  der  Sulfotolüolsäure  ^^'^^g*].  -  Läfst  man  einen 

Ueberschufs  von  Brom  längere  Zeit  auf  in  Wasser  suspen- 
dirtes  Toluolbisulfoxyd  einwirken,  während  man  die  FIfissig- 
keit  im  Wasserbade  bis  zum  Schmelzen  der  Schwefelverbin- 
dung erwärmt,  so  bildet  sich,  indem  das  Brom  zu  gleicher 
Zeit  oxydirend  wirkt,  eine  Verbindung,  die  nach  ihren  Eigen- 
Schäften  und  ihrer  Zusammensetzung  als  das  Bromür  der 
Toluolschwefelsäure  angesehen  werden  mufs.  Ihre  Bildung 
erklärt  die  Gleichung  : 


:. 


CuH,,SA  +  Bi^  +  O,  ^  2  (^'^'®^«}). 

Das  auf  angegebene  Weise  erhaltene,  durch  ylTaschen  mit 
Wasser  und  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  niedrig  siedendem 
Benzol  gereinigte,  dann  im  Exsiccalor  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Product  gab  bei  seiner  Analyse  folgende  Resul- 
tate : 

1.  0|4405  Gm.  gäben  Oi,^780  €Q,  und  0^1415  IfsQ.   ' 

2.  0,240  Grm.  gaben  0»190  AgBr. 

Diese  Zahlen  stimmen  für  die  Formel  des  Sulfotoluol- 
bromürs  C7H7SO4 
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Qcteiden 

Berechnet 

1. 

cT 

84 

35,7 

35,8 

H, 

7 

3,0 

3,5  . 

Br 

80 

34,1 

''^             3 

S 

32 

13,6 

. 

0, 

32 

13,6 

— 

2. 


235  100,0. 

Diese  Verbindung  ist  bereits  von  Otto  und  v.  6 ruber 
durch  Einwirkung  von  Brom  aus  toluolschwefliger  Säure  er- 
halten und  beschrieben  : 

C^HaSOj  +  2  Br  giebt  BrH  +  CtH^BiSO,. 

Sie  schmilzt  bei  96^,  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  lös- 
lich in  Aether  und  Benzol ,  und  krystallisirt  aus  letzterem  in 
wasserhellen,  oft  sehr  grofsen  glasglänzenderi  rhombischen 
Säulen.  Für  die  Identitftt  der  aus  Toluolbisulfoxyd  erhaltenen 
Yerbindung  mit  dem  aus  toluolschwefliger  Säure  dargestellten 
Salfololuolbromfir  sprechen  folgende  Tbatsachen  : 

1)  durch  heifses  concentrirtes  wässeriges  Ammoniak 
wurde  sie  leicht  und  vollständig  aufgelöst;  die  Lösung  ent- 
hielt Bromammonmtn  und  das  Amid  der  Toluolachwefelsäure, 
Schmelzpunkt  140^  C. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsaure  bil- 
dete sich  Tolaolsulfhydrat^  leicht  kenntlich  an  seinen  charac- 
teristischen  Eigenschaften. 

3)  Durch  Erwärmen  mit  absolutem  Alkohol  entstand  aus 
dem  Bromur  Bromwasserstoff  und  der  AethyläAer  der  Toluol'- 
schwefelsaure  y  leicht  kenntlich  an  seinem  Schmelzpunkte 
(32^  C.)  und  seinem  eigenthämlichen  Gerüche. 

4)  Beim  Kochen  mit  Wasser  löste  sich  das  Bromur. 
Beim  Eindampfen  der  Lösung  entwich  ftromwasserstoff  und  es^ 
blieb  Toluolschwefelsäure  zuräck,  deren  Baryumsalz  wasser- 
frei war  und  28,5  pC.  Ba  enthielt.  Die  Formel  (C7H7SO|)2Jq^ 
verlangt  28,6  pC.  Ba. 
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5)  Durch  Bebandlang;  des  BromOrs  mit  Natriumamtlg^am 
in  bekannter  Weise  resultirte  daraus  toluohchioeßge  Säure. 
Das  Baryumsalz  derselben  war  wasserfrei  Und  enthielt  30,4 

pC.  Ba.    CC^HtSOMo^  verlangt  30,6  pC.  Ba. 

Die  dilTerirenden,  früher  nicht  zu  deutenden  Resultate, 
welche  Otto  und  y.  Grub  er  erhielten,  erklaren  sich  aus 
der  unrichtigen  Annahme,  die  erste  der  durch  Einwirkung 
von  Brom  aus  Toluolbisolfoxyd  entstehenden  Verbtmiungeii 
sei  ein  Subsiüuüonaproducl  von  der  Eormel  CiiHiaBrSsOg,  und 
der  Entstehung  von  zwei  Bromverbindungen,  des  Bromtoluol- 
bißulfoxyds  und  des  Bromärs  der  Tohiolschwefehfaure  —  je 
nach  der  Menge  des  einwirkenden  Broms  und  der  Dauer  der 
Einwirkung  —  vollkommen.  Da  die  Versuche  nie  quanUtar' 
tiv  angestellt  wurden  und  das  Brom  oft  kürzere,  oft  längere 
Zeit  einwirkte,  so  wurden  selbstverständlich  stets  Gemische 
der  beiden  Bromverbindungen  erhalten.  Da  das  Sulfotoluol- 
bromör  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  neben  Bromammonium 
nur  Sulfotoluolamid  liefert ,  das  Monobromtoluolbisulfoxyd 
aufserdem  Toluolbisulfür,  so  ist  es  erklärlich,  weshalb  bis- 
weilen, nämlich  wenn  das  Bromprodqct  vorzugsweise  aus 
Sulfotoluolbromür  bestand,  als  Zersetzungsproduct  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  fast  nur  Sulfotoluolamid  beobachtet 
wurde  und  nur  so  kleine  Mengen  von  Toluolbisulfür,  dafs  die 
Vermuthung  ausgesprochen  werden  konnte,  dieses  sei  viel- 
leicht kein  Hauptzersetzungsproduct ,  während  umgekehrt, 
wenn  das  Product  aus  Monobromtoluolbisulfür  vorzugsweise 
bestand,  auch  gröfsere  Mengen  von  Toluolbisulfür  entstanden. 

In  diesem  Sinne  müssen  nun  auch  die  Angaben  bezüg- 
lich der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  dem  Toluolbisulfoxyd 
entsprechende  Phenylbisulfoxyd  gedeutet  und  corrigirt  wer- 
^  den^).  Bei  der  Reaction  bildet  sich  entweder  (CisHioS302)2Brs 

*)  Diese  Aimalen  CXLV,  317. 


C  H  SO  1 
(CiAoSsO,),Br,  +  2NH,  t=  2    '  H     "^N  +  ^•;?}S,  +  2BrH, 
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C  H  SO  I 
oder  D* j ;   ersteres  liefert  -Bei  Einwii'kiirrg  von  Ammo- 

niak Phenylbisulfür  neben  dem  Ämid  der  Benzolschwefel" 
säure  nach  Gleichung  : 

läzieres  aosschliefslich  Sulfobenzolamid ;  je  nachdem  also 
die  eine  oder  die  andere  Verbindung  prävalirte,  mufste 
entweder  ausschliefslich  fast  Sulfobenzolamid,  oder  ein  Ge- 
misch von  diesem  mit  Bisulfür  bei  der  Zersetzung  beobachtet 
werden. 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dafs  es  möglich  sein 
wird,  durch  zwcckmäfsige  Leitung  der  Operation  das  Toluol- 
l»sulfoxyd  mit  2  Atomen  Brom  zu  verbinden,  ohne  dafs  zu^ 
gleich  eme  Sauerstoffaufnahme  stattfindet.  Gelingt  dieses,  so 
wurde  damit  wahrscheinlich  das  wirkliche  Bromür  der  toluaU 
schwefligen  Saure  dargestellt  sein  : 

eine  Verbindung,  welche  auf  gewöhnliche  Weise,  z.  B.  durch 
Einwirkung  von  PCis  auf  toluolschweflige  Säure,  sich  bekannt- 
lich nicht  darstellen  läfst.  Von  diesem  Bromur  könnte  man 
dann  mit  Leichtigkeit  durch  Natriumamalgam  zu  der  Natrium- 
verbindung eines  Körpers  gelangen,  welcher  noch  ein  Atom 
0  weniger  enthielte,  als  die  toluolschweflige  Säure;   z.  B.  : 

C^H^S^Oj  ^  j^^Hg  =  Hg  +  NaBr  +  ^^^^f^ 

Leider  fehlte  es  uns  an  Material,  um  nach  dieser  Rich- 
tung hin  Versuche  anzustellen.  —  Der  Best  des  uns  zu  Gebote 
stehenden  Toluolbisulfoxyds  wurde  mit  2  Atomen  Brom  in 
einem  trockenen Fläschchen  zusammengebracht;  es  fand  hef- 
tige Einwirkung  statt ;  die  ganze  Hasse ,  die  noch  viel  freies 
Brom  enthielt,  wurde  sodann  in  reinem,  niedrig  siedendem 
Benzol  gelöst  und  auf  bekannte  VVeise  mit  Natriumamalgam 
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behandelt  Nadi  Beendigung  der  Reaction  wurde  aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Saizgemisches  durch  Salzsaure  toluol- 
schweflige  Säure  gefällt  (erkenntlich  an  ihren  Eigenschaften 
Und  der  Analyse  ihres  Baryumsalzes.  Gefunden  30,8  pC.  Ba, 
berechnet  30,6  pC.  Ba).  Aus  der  Benzollösung  schieden 
sich  beim  Verdunsten  in  gewöhnlicher  Temperatur  Erystalle 
ab,  welche  in  Wasser  unlöslich  waren,  sich  in  heifsem  ab- 
solutem Alkohol  auflösten  und  daraus  beim  Erkalten  in  klei- 
nen weifsen  Nadeln  anschössen,  deren  Schmelzpunkt  bei  142 
bis  143^  lag. 

Ihre  Analyse  ergab  68,3  pC.  C  und  6,5  pC.  H 

(0,2225  Grm.  Heferten  0,5570  CO»  und  0,1305  HjO); 

sie  enthielten  kein  Brom.  Nimmt  man  an,  dafs  der  an  100 
fehlende  Rest  als  Schwefel  in  der  Verbindung  enthatten  sei, 
so  stimmen  die  Zahlen  zu  der  Formel  C14HUS2,  welche  68,3 
pC.  C  und  5^7  pC.  H  verlangt.  Leider  reichte  das  Material 
nicht  zur  Bestimmung  des  Schwefels  aus.  Aus  dem  bekann- 
ten Toluolbisulfür  konnte  aber  der  Körper  schon  wegen 
seines  viel  höheren  Schmelzpunktes  nicht  bestanden  haben. 
Jedenfalls  geht  aus  diesem  Versuche  hervor,  dafs  das  con- 
cenirtrie  Brom  nicht  in  dem  vermutheten  Sinne  auf  das  Toluol- 
bisulfoxyd  einwirkt.  Angenommen,  der  bei  142  bis  143^  C. 
schmelzende  Körper  sei  C14H14S2  zusammengesetzt,  könnte 
die  Reaction  in  folgender  Weise  vor  sich  gehen  : 

2  (CuH,AOs)  +  Br,  =  2  C7H7SO3I  ^  c,Ä,S,. 

Vielleicht  findet  bei  Mäfsigung  der  Reaction,  durch  Zu- 
tröpfeln  des  Broms  zu  einer  Lösung  des  Toluolbisulfoxyds 
in  einer  indifi'erenten  Flüssigkeit,  die  Bildung  des  Bromürs 
der  toluolschwefligen  Säure  statt.  Die  Untersuchung  wird 
nach  dieser  Richtung  fortgesetzt. 

Für  die  ursprüngliche  Entstehung  eines  Additionspro- 
ductes  von  der  Zusammensetzung 

CuHiAO,,  Br,  =  2  (^^^'^^}) 
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aas  dem  Toluolbisolfoxyd  und  den  allmäligfen  Uebergang  des- 
selben in  Sulfotoluolbromur  durch  Sauerstoffaufnahme  scheint 
mir,  vfie  ich  noch  erwähnen  will,  der  Umstand  zu  sprechen, 
dafs  wir  bei  der  Analyse  der  durch '  verschieden  lange  ISin- 
wirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  in  Wasser  suspendirtes 
Toluolbisulfoxyd  erhaltenen  Präparate  oft  Werthe  erhielten, 
welche  darauf  Jiindeuteten ,  dafs  wir  es  mit  Gemischen  von 
CTHiBrSO  und  CTHTBrSO^  zu  thun  hatten  : 

CjHjBrSO  CTHjBrßOj 

enthält  Gefunden  enthält 


C        38,4  37,0         36,5         36,2         36,1  35,7 

H  3,2  3,3  3,2  3,5  3,5  3,0. 

Stdfobromioluohäure.  —  Schliefst  man  Toluolbisulfoxyd 
mit  einem  Ueberschusse  von  Brom  in  Röhren  ein  und  erhitzt 
i  bis  2  Stunden  auf  beiläufig  120^,  so  hat  sich  die  gröfste 
Menge  des  Sulfoxyds  aufgelöst.  Unlöslich  bleibt  eine  durch 
Brom  gefärbte,  in  der  Hitze  flüssige,  beim  Erkalten  theilweise 
krystaliinisch  werdende  Masse  (R). 

Die  Lösung  enthält  neben  Brom ,  grofsen  Mengen  Brom- 
Wasserstoff  und  einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure  Brom^ 
ioluohchwefelsäurey  welche  sich  aus  dem  Toluolbisulfoxyd 
nach  Gleichung  :     ' 

CuH^BgOs  +  Brg  -f-  O4  =  2  C^H^BiSOa 

gebildet  hat. 

Die  Sulfobromtoluolsäure  bleibt  beim  Eindampfen  der 
Flüssigkeit,  wobei  Brom  und  Bromwasserstoff  fortgehen ,  als 
dicklicher  gelblicher  Syrup  zurück.  Sie  wurde  durch  Neu- 
tralisation mit  Baryumcarbonat  in's  Baryumsalz  übergeführt, 
dieses  aus  Wasser  wiederholt   umkrystallisirt   und  analysirt. 

Lufttrockenes  SaJz  : 

1.  0,7805  Gm.  verloren  bei  180»  0,0406  =  5,2  pC.  H^O. 

2.  0,5235      ,  »         I,       »      0,0280  =  5,3    ,        , 

Bei  180^  getroteknetes  Salz  : 

3.  0,2720  Grm.  gaben  0,2660  CO,  und  0,0495  H,0. 
Annal!  d.  Chem.  n.  Pharm.  CXLIX.  Bd.  1.  Heft.  8 
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4.  0,1.760  Grin.  gaben  0,1715  CO,  und  0^360  11,0, 

5.  0,241        ^  „       0,1440  AgBr. 

6.  0,193        „         „       0,071     SBaOi- 

Diesen  Analysen   zufolge   hat  das  Salz   die  Formel 

Berechnet  Mi  . 

Gefunden 

'      ,      I         II    I  i  I      '  I  II        I  I  I  I         »N         >  ■  i^^i^■^^l^^ 


CiÄtBr 

jBaSjOj 

Cu       168 

26,4  ' 

H,,        12 

1,9 

Br,       160 

264 

Ba        137 

21,6 

S,           64 

10,0 

0,          96 

15,0 

.3,  4.  5.  6. 

26,7  26,6  —  — 

2,0  2,3  —  — 

.  ~  —  26,4  ^      — 

—  —  —  21,6 


637  100,0. 

Gefunden 

1.  2. 

2  HjO  ^erlangt  5,3  pC.  5,2  pC.         5,3  pC. 

Das  bromtoluolschwefelsaure  Baryum  krystallisirt  in  schö- 
nen glänzenden  BläUchen  ^  die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig 
löslich  sind;  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  scheidet  sich 
beim  Erkalten  fast  die  ganze  Menge  des  gelösten  Salzes  ab. 
Es  kann  bis  200^  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  erhitzt  werden. 

Dafs  neben  der  Bildung  der  Sulfobromtoluolsäure  unter 
der  Einwirkung  des  Broms  aus  dem  Toluolbisülfoxyd  noch 
andere  Zersetzungsprocesse  vor  sich  gehen,  geht  aus  der 
Entstehung  von  freier  Schwefelsäure  und  des  Ruckstandes. 
R  (siehe  oben)  hervor.  Dieser  besteht  je  nach  der 
Menge  des  angewandten  Broms  entweder  vorwiegend  aus 
einem  die  Augen  sehr  heftig  zu  Thrdnen  reizenden,  in  ab- 
solutem Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  flüssigen  Pro- 
ducte,  wahrscheinlich  Brombenzyl  :=  C6H5(CHsBr),  oder 
aus  einem  in  heifsem  absolutem  Alkohol  leicht  löslichen,  in 
seideglänzenden   Nadeln    krystallisirenden  Körper,   welcher 
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27,2  pC.  Brom  enthielt,  oder  endlich  aus  einer  Verbindung, 
die  in  Alkohol,  selbst  siedendem,  so  gut  wie  unlöslich 
war,  aus  heifsem  Benzol  in  kleinen  weifsen  krümeligen  Kry- 
staQen  ansebofs.  Wegen  der  geringen  Menge,  in  welcher 
diese  Verbindungen  erhalten  wurden,  konnte  ihre  Zusammen* 
Setzung  nicht  fixirt  werden.  Sie  bestanden  wahrscheinlich 
aus  Bromsubstituten  des  Toluols.  Die  freie  Schwefelsäure 
wird  durch  Zersetzung  des  bei  der  Reaction  sich  in  kleinen 
Mengen  bildenden  Bromschwefels  entstanden  sein. 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluolbiaulfoxyd. 

Ganz  analog,  nur  selbstverständlich  viel  energischer,  ist 
die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluolbisulfoxyd.  Dasselbe 
wurde  in  Wasser  suspendirt,  die  Flüssigkeit  auf  80^  erw^mt 
und  Chlor  eingeleitet.  Es  sublimirten  im  Chlorstrome  lange 
Nadeln  ab,  welche  bei  68^  schmolzen  und  in  allen  Eigen- 
schaften mit  dem  Chlorür  der  SulfotoluoUäure  überein- 
stimmten. 

0,4215  Gnn.   derselben   gaben   0,3050  AgCl  =  17,9  pG.  Ol.    Die 
Formel  ^tHtSO^jJ  verlangt  18,4  pC.  Cl. 

Nach  und  nach  löste  sich  das  Toluolbisulfoxyd  bis  auf 
einen  geringen  Rückstand  auf;  die  Lösung  enthielt  neben 
einer  kleinen  Menge  von  durch  Nebenprocesse  freigewor- 
dener Schwefelsäure  Sulfochlortoluolsäure,  Diese  wurde  aus 
der  Flüssigkeit  wie  bei  der  Sulfobromtolnolsäure  beschrieben 
ist  isolirt  und  in's  Baryumsalz  übergeführt.  Das  Baryumsalz 
krystallisirte  aus  heifsem  Wasser,  worin  es  schwer  löslich 
ist,  in  prachtvollen  glanzenden  fast  zolllangen  platten  Nadeln, 
die  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lösen.  Die  freie  Sulfo-  ' 
cblortoluolsäüre  bildet  einen  farblosen,  in  Wasser  leicht  lös- 
lichen Syrup,  der  über  Schwefelsaure  allmälig  krystallisirt. 

Das  sulfochlortoluolsaure  Baryüm  gab  bei  seiner  Analyse 

folgende  Resultate  : 

8» 
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1.  0)191?  6xm. :  lafttrockeiies  &9Sgi  verloren  bei  .120^  geiax>(^et 

0,0275  =  6,4  pC.  H,0. 

2.  0,5650  Grm.  verloren  bei  140'»  getrocknet  0,0340  =  6,0  pC.  HjO. 

3.  0,3765  Grm.  trockenes  Salz  gaben  0,4210  CO,  und  0,085  HjO. 
•     4.     0,4070      .  ,  »         »       ö,r740*SBaO4.' 

-     5.     0,0995      „  „  »         »       0,0540  AgCI. 

Diese  Z.hlen   stimmen   zu   der  Formel  CuHiaCliBaS20ö 
-f  2  H2O. 

berechnet  für 

Gefunden 

3.  4.  5. 


Berechnet  für 

(C^ClSOO^o 
Ba/^* 

C,4         168 

30,6 

H,2  ■        12 

2,2 

CI2           71 

12,9 

Ba         .137 

25,0 

S,            64 

11,7 

Oa            96 

17,6 

30,5 
2,5 


-~  18,4 

25,1  — 


548         '  100,0. 

Gefunden 
1.  2. 

2  HjO  verlangt  6,2  pC.  HgO  6,4        6,0  pC. 

Brom  und  Chlor  wirken  also  ähnlich  auf  Toluolbisulf- 
oxyd  ein,  wie  Salpetersäure,  welche,  wie  Märkeir  angiebt, 
schliefslich  dasselbe  in  Nitrosulfotolüolsäure  überführt. 

Jod  ist  unter  gewöhnlichem  Drucke  ohne  Einwirkung^' 
auf  Toluolbisulfoxyd ;  aus  den  mit  Jod  gemischten  Lösungen 
desselben  in  Alkohol  und  in  Schwefelkohlenstoff  krystallisirte 
es  auch  nach  längerem  Erwärmen  wieder  unzerselzt  aus. 


^/«^'  cÄ}s- 


ToluolsUi 

Das  Toluolsulfür  ist  noch  niehjt  dargestellt  und  beschrie-, 
ben  worden.  Es  läfst  sich  nach  Analogie  der  neuerdings 
yoD  Kekule*)  angegebenen,  zur  Darstellung,  des  Phenyl* 


* 


)  Zeitscbrift  for  Chemie,  neue  Folge,  m,  193. 
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«ulfors  asgäwandtenlfelkdde,  darch  trdeken«  Destillation  der 
BleiTerbindniig  des  TolaoUiilfbydrat^  erhalten  : 

''  ' , 

Die  trockene  Bleiverbindung  des  Toluolsulfhydrats,  welche 
man  durch  Fällung  einer  alkoholischen  Losunj^  desselben  mit 
Bleizucker  als  schon  gelb  gefärbten  Niederschlag  erhält^  wird 
in  einer  kleinen  Retorte  über  freiem  Feuer  erhitzt  (sie  zer- 
setzt sich  erst  über.  300^),  wobei  Toluolsülfur  als  gelb- 
liches Oel  überdesiillirt  und  Schwefelblei  zurückbleibt.  Das 
so  erhaltene  Sulfür  ist  so  gut  wie  rein;  uvi  es  vollends  zu 
reinigen,  löst. man  t$  in  Aether  und  verdunstet  die  Lösung 
im  Wasserbade,  schliefslich  im  Vacuo  über  Schwefelsäure. 

0,2410  Grm.   der  so   dargestellten  Verbindung   gaben   0,6890   CO, 
und  ^,1580  HjO. 

Diefs  stimmt  zu  der  Formel  r^'u^IS. 

VI"? 


Berechnet 

>        * 

Gefunden 

Cu 

108            78,^   ; 

78,0 

Ht^* 

U  •            6,5 

7,2 

s 

3?   .         15,0 

-7— 

214  100,0. 

Das  Tübidlaulfür  bililet  ein  achwach  gelbliches  dicddi^bes 
Oel^  von  unangenehmem.,:  entfernt  an  Tolaolsulfhydrat;  erin-- 
nerndem  Gerüche,. achwtirer. als  Wag^er^  darin  unlösUch, 
leicht  lösUeh  in  absokitem  Alkclbol^  Aether  und  Benzol^  und 
muserset^  fläehtig«  Der  Siedepunkt  konnte  wegen  der  ge- 
ringen Menge  des' Materials.  ..nicht  genan  bestimmt  werden* 
Das  Solfur  konnte  den  Ausigangspunkt  COr  die  Dai^stoUung 
dner  Reihe  aan^sloflreicberer :  Producte ,  t.  B^  GiiHuSO, 
CiiHuSOi  abgeben.  Ich  will  49r wähnen,  dafs  sli^ke  Salfieterr 
saure  achpn  '  bei .  gew&bnUcheir  Temperatur  heftig  auf  das 
Toluolsülfur  einwirkt,  unter  Bildung  eines  nach  und  nach  kry- 
stallinisch  erstarrenden  Productes^ 
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Das  Sulfür  erslalrte  nach  14tag!g^eiii  Stehen*  an  4er 
Luft  wahrscheinlich  in  Folge  von  Aufnahme  'voaStmerstoff 
plötzlich  zu  einer  weifsen  Krystallmasse,  die  aus  der  Lösung 
in  Alkohol  beim  Eindunsten  in  kleinen  weifsen  warzenförmP 
gen,  bei  42^  schmelzenden  Erystallen  sich  abschied.  Die 
Analyse  derselben  ergab  75,2  pC.  C  und  6,9  pC.  H.  Diese 
Zahlen  stimmen  zu  der  Formel  Cs8H28SsO  (welche  75,6  pC. 
C  und  6,3  pC.  H  verlangt).  Diese  Verbindung  könnte  i^ich 
möglicherweise  nach  Gleichung :  2  (CuHi^S)  -f-  0  =?  CgsHssSaO 
gebildet  haben,  ist  aber  vielleicht  nur  ein  Gemenge  gewesen. 

Darstellung  des  Tduohulfliydrats. 

Die  von  Vogt*)  zuerst  zur  Darstellung  von  Phenylsulf- 
hydrat  angewandte  Methode  eignet  sieh  zur  Darstellung 
gröfserer  Mengen  von  Phenylsulfhydrat  und  Toluolsulfbydrat 
nicht  besonders.  Versucht  man  gröfsere  Mengen  von  Sulfo- 
toluolchlorür  durch  Zusammenbringen  mit  einer  Mischung  von 
Zink  und  Schwefelsaure  zu  reduciren ,  so  erhält  man  eine 
unverhaltnifsmäfsig  geringe  Ausbeute.  Abgesehen  davon, 
dafs  das  Zink  von  dem  Chlorär  oft  umlagert  wird  und  in 
Folge  dessen  die  WasserstoiTentwickelung  aufhört,  wird  das 
Chlorur,  sobald  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  100^  erreicht, 
in  Tolttolsohwefelsäure  äbergefflhrt,  eine  Verbindung,  welche 
durch  nasoirenden  Wasserstoff  nieht  zu  Svlfliydrat  redocirt 
wird;  daher  rfthn  die  geringe  Ausbeute,  welche  man  aus 
dem  Cblorür  erhalt  Wir  empfehlen  deshalb  zur  Darstellung 
von  Toluolsdfhydrart,  das  Chlorär  zunächst  durch  Behandlung 
seinef  Losung  in  Benzol  mit  Nairiumamalgam  in  das  Ntifriuni- 
salz  der  tduolschwefligen  Säure  Aberzuftthren  (man  erhält 
bei  Anwendvng  von  Benzol  als  Lötmngsmittel  ftat  eine  quan- 
titative Ausbeute  an  toluolschwiefligper  Säure)  und   die  was- 


*)  Diese  Aimalen  CXIX,  142. 
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serige  Lösung  des  Salzes  direcl,  ohne  vorherige  Absehe!- 
dang  des  zugleich  entstehenden  Kochsalzes,  mit  dem  6e^ 
ämtsche  TOn  Zink  und  Schwefelsfiftre-  zu  de^illiren.  Die  Me- 
thode schliefst  allerdings  eine  Operation  mehr  in  sich;  dafSr 
erhöh  man  aber  eftie  sehr  viel  grSfsere  Ausbeute  an  Toluol*- 
sulfhydrat»  denn  eine  Umlagermig  des  Zinks  mit  einem  festen 
Körper  oder  eine  Ueberfährang  der  toluolschvrefligen'  Saure 

m 

in   eine  durch  den  nascirenden   Wasserstoff  nicht  "reducirt 
werdende  Verbindung  findet  ntchi  statt. 

Dieselben  Vortheile  bietet  selbstverständlich  die  Methede 
bei  der  Darstellung  des  Phenylsulfhydrats. 


57)    Ueber   das  Verhalten  des  Chondrins  beim 
KocJxan  nut  Schwefelsäure  u»d  Barytwe^er; 

vört  Robert  Otto. 


'  Bekanntlidf  entsteht,  wie  Bra CO nnot^)  zuerst  ^achge^ 
wiesen  h^f,  durch  Kochen  von  Glutin  mit  Schwefelsailre 
anfser  anderen  Producten  Leucin  und  Glycocoll.  Zur  Dar«- 
stellung  des  Glycocoils  Hifst  man  ^nach  Braeonnot  Leim 
mit  dem  doppelten  Gewichte  conceÄtrirter  Sehwefelsafure 
24  Stunden  bei  gewöhnlicher' Temperatur  stehen,  verdftnnt 
dann  die  entstandene  Lösung  mit  Wasser,  kocht,  sie  ehiige 
Stunden,  entfernt  die  Schwefelsfiure  mit  Kreide^  dampft  d«8 
Filtrat  vom  Gyps  bis  zum  Syrup  ein  und  lafst  diesen  einen 
Monat  stehen» 

Es  scheiden  eich  dann   in  demseib^  Krystalle  vc^n  Gly- 
cocoil  aus,  welche  durch  Waschen  mit  schwachem  Weingeist 


•)  Vgl.  J.  DnmaB,  Handbuch  der  Chemi«,  1846,  VII,  626. 
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von  anhangender  Mutterlaug«  befreit  und  durch  Umkrystalli* 
siren  aus  Wasser  vollends  gereinigt  werden  koaneo. 

Ob  der  Knorpelleim,  ,da$Xhondrin,  unter  denselben  Ve 
baltnissen  ebenfalls  Glycocoli  liefert,  scheint  mit  Sicherhe 
noch  nicht  entschieden  au  sein.  Hopp.e*-Seyler  *)  konnte 
in  der  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chondrln, 
.nach' dem  ßraconnot'schen  Verfahren^  erhaltenen  Flüssige 
keit  nqr  Leucin^  k'ein  Glycocoli,  nachweisen,  erhielt  jedoch 
durch  Kochen  von  Chondrin  mit  Kali  eine  Lösung,  in  welcher 
,er,  obsehon  es.  ihm  nicht,  gluckte^  aus  ihr  Glycocoli  in  Substanz 
abzuscheiden^  dennoch  wegen  ihres  Verhaltens,  gegen  Kupfer- 
oxydhydrat die  Gegenwart  von  Glycocoli  annehmen  zu  dürfen 
glaubte  **),  Die  Unmöglichkeit  seiner  Abscheidung  erklart  er 
durch  die  gleichzeitige  Gegenwart  von  Alkalisalzen. 

Er  zog  den  durch  30-stundiges  Kochen  des  Chondrins 
mit  Kali,  Neutralisation  des  Alkali's  mit  Schwefelsaure  u.  is.  w. 
erhaltenen  Verdunstungsrückstand  mit  vielem  Alkohol  aus 
und  erhielt  beim  Eintrocknen  dieser  Lösung  einen  Syrup, 
welcher  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Losung  mit  frisch 
^ßfälltem  Kupferoxydhydrat  eine  blaue  Flüssigkeit  gab ,  in 
welcher,  sich  nach  ihrer  Concentrirung*  kleine  Krys^Ue  bür- 
deten, die  Hoppe  füjr  GlycoQoU-Kupfer  anzusehen,  geneigt 
ist.  Es  gelang,  ihm  ab#r  ni^b^»  aus  ihnen  Glycocoli  abzu- 
scheiden, da  er  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  nicht  im  Stande 
jwar,  durph  SchwefelwasserstoiF;  das  Kupfe^  fortzuschaffen. 
Dafs  Hpppe  durch  seine  Versuche  die  Frage,-  ob  das  Chon- 
drin unter  den   erwähnten  Umständen  Glycocoli  liefert  oder 


*)  De  cartilagin.  struct.  et  chondr.  Inaug.-Diss.  Berlih'  ISbO.  Auch 
Archiv  f.  patiiolog;  Anfttomie  V,  170$  JouniAl  ;f.  praßt.  Chemie 
LVJ,  129 

**)  Er  sagt  :  „dafs  der  Extract  grofse  McDgen  von  Glycin  enthalten 
habe,  kann  nach  obigem  —  nämlich  dem  Verhalten  gegen  Kupfef- 
oxydhydrat  —  keinsem  Zweifel  unterliegen. 
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nicht,  Qicht  für  endgültig  entschieden  häU,  g^ht  d8riiu6  her- 
vor» 'dafs  er  in  seinem  Handt»uche.:der.  phy^iplogisj^hen  und 
pathologischen  ci)en;ischen  An^ly^e  (2.Aufl.^,S,.  158).  lediglich 
anfuhrt :  „durch  Kpeh^n  pfiit  Alkalien  oder  verdünnter  Schwefel- 
saure,,  ebensjp  durct\  Faulnifs  zerlegt  sjb^h.  das  Cbpndrin  unter 
BilduAg^  van  Leucin.^, ,  die  Frage ,  d^jr  Gl^cpcoll-Bildung  nicht 
berührt.  G  o ^  u  p  -  B  e  s  a.^  e^  >  sagjt .  in  sei^^em  Lehrbuche  dqr 
physiologischen  Chemje  (2..^i^.,  S..i42)  :.9,beiip  Kochen  .mit 
ScJ^wefe)^aure[  soll  d^p  Ct^niipo,  i^urJL^ucin,  kein  Glycocpll 
geben  r;Kjuhne  endlich  iij^;  seinem  Lehrbu<?he  der  physiplo- 
gisc)iQO  Chemie  (S.  ,385)  ;  ^.das  Chondrin  liefert  vor  Allem 
heim  S^ocbep.mit  Schwefelsaure  .kein. GlycocoUv nur  Leucin. 
Wenn  es  sich  b^t$tigeii  sollte,  dafjs  es  hei . keiner  B.ehand- 
JuBg,  auch  ^^t  Alkalien  und  Kalkhydrat  nipht^  GlycocoU  lie- 
fere,: s^  wür^^  es  offenbar  kaum  mit,  ^^m  jGlutin  zusammen- 
zustellen s^in.^ 

Es  schien  mir  deshalb  nicht  unwiichtig  zu  Sein,  durdh 
neue  Versuche  die  Frage,  ob  aus  dem  Ohondrin 'unter  um- 
ständen 'dycöcoll  ehtsleht  dder  nicht,  endgültig'  zu  ent- 
scheiden.      .*.'.•     1        .1    i.. 

'  '      •  i  ■      ,  I  .  ^         •  I     ,  *    •  '         » 

Zu  den  Versuchen  dienten  Rippenkhorpel  vom  Kalbe, 
die  vom,  Perichondrium  sorgfältig  befreit  /  durch  Ausziehen 
mit  verdünnter  Salzsäure,  Aether  und  Alkohol  von  Salzen, 
Fetten  u.  s.  w.  gereinigt  und  in  bekannter  Weise  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  Chondrin  übergeführt  würben. , 

£inmrkv{ng  von  Schfpefflsßui^e,  ,^  If  9ßp;e;li^f|^  ZU,  .d^r 
Zersetzung  des  Chondrins  dasselbe  drei  Tage  mit, 4em. glei- 
chen JVolpn^n  conceolirktpr  Sehwi?{^Is4qr(^;^)^n(y.Terdünnte 
-dann  mit .  W^ß^r-  und ,  ko<^te^  ^a  090)1  flie^^r,  JH^tiodo  da^; 
moglich^i:  jWeifie  en|tsti|n4eift9,;!G,lyag^H.W^pr  ;5er stört  seiji 
konnte,  :SQi  wapdtc  Jph  voa  vornherein  ve^TJün^^e.  Schwefel- 
säuxean.;,  •    '     .        ,  ..v  .  •    ^      -..•<...,.:••". 
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2  Theiie  Knorpelleim  wurden  mit  einem  Gemi^he  aas 
5  TheHen  concentrirter  Schwefelsäure  und  13  Theilen  Wasser 
ungefähr  30  Stunden  am  sogenannten  aufsteigenden  Kühler 
gekocht.  Die  erhaltene  bräunliche  Flüssigkeit  wurde  mit 
Bieiglätte  von  der  Schwefelsäure  befreit,  das  Filtrat  vom 
schwefelsauren  Blei  eingedampft.  Der  dabei  bleibende^  braune 
zähe  Syrup  (S)  mit  verdünntem  Weingeist  in  einem  ver- 
schlossenen Gefafse  mehrere  Wochen  stehen  gelassen,  zeigte 
keine  Spur  einer  Abscheidung  von  Glycocoll.  Die  braune 
alkoholische  Lösung  lieferte  bei  freiwilliger  Verdunstung' 
reichliche  Mengeti  von  Krystallen,  die  durch  Liegenlassen 
auf  einem  porösen  Steine  von  anhängender  Mutterlauge  be— 
freit,  durch  Umkrystallisfa'en  aus  heifsem  Wasser  unter  Zu- 
satz von  Tfaierkohle  gereinigt,  sich  als  Leucin  auswiesen. 
Auch  auf  anderen 'Wegen  gelang  es  nicht,  Glycocoll  nach- 
zuweisen. Es  wurde  der  bei  100  bis  105^  sorgfäftig  ge- 
trocknete Syrup  (S)  mit  salzsäurfshaltigem  absblutem  Weingeist 
(durch  Einleiten  von  tfpckenem  SaUsäuregas  in  absoluten 
Alkohol  dargestellt)  ausgekocht.  Dieser  halte  das  Glycocoll 
als  salzsaure  Verbindung  auflösen  müssen,  welche,  wie  be- 
kannt, durch  ihre  Löslichkeit  in  Weingeist  vor  dem  Glycocoll 
ausgezeichnet  ist.  In  die  erhaltene  Lösung  wurde  nun  bis 
zur  Alkalinität  trockenes  Ammoniak  eingeleitet.  Hätte  die 
salzsaure  Flüssigkeit  Glycocoll  enthalten,  so  hätte  dieses  sich 
neben  Chlorammonium  abscheiden  müssen.  Die  durch  Ammo- 
niak  aus  der  Lösung  auch  nach  längerem  Stehen  abgeschie- 
denen krystalle'  bestanden  aber  ausschliefslich '  aus  Chlor- 
ammonium.- 

Endlioh  wnrdei  die  wässerige' Lösung  des  Syrup  (S)  mit 
basisch-essigsaurem  Blei  gefällt,  der  Niederschlag  in  Wasser 
vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt ,  das  Filtrat  vom 
Schwefelblei  im  Wasserbade  eingedampft  und  der  dabei  blei- 
bende Syrup  mit  ammoniakhaltigem  Weingeist  stehen  gelassen. 
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Es  schied  sich  kein  Glycocoll  ans.  Ebensowenig  Ueferte  das 
Fihrat  vom  ursprunglichen  Bleiniederschlage  GlycocolL  Nur 
Leucin  konnte  aus  demselben  dargeslelh  werden. 

Hieraus  folgt  also,  dafs  beim  Kochen  von  Chondrin  mit 
Schwefehäure  kein  Olycocoll^  nut  Leucin  0ita4eht* 

Einwirkung  von  Baryumkydrai.  -**  Hoppe  kOchte  das 
Chondrin  mit  Kali  und.  Kalk«  Ich  zog  es  vor^  wegen  d4r 
LeiobigkeU,  mit  weicher  jua«  im  Stande  ist,  dasselbe  naeh 
der  Zer^etzujDg  aus  der  Flus$i^eit  zu  entfernen,  nach  tiOx 
Zersetzung  des  Barfumbydrats  zu  bedienen.  Mit  diesem 
wurde  das  Chondrin  am  aufsteigenden  KAhler  60  Stunden 
gekocht  und  aus  der  entstandenen  Losmig  itt  Baryt  dur^b 
ScbwefelsSore ,  dann  diese  durch  Bletgifiite  entfernt.  Dfts 
Filtrat  vom  schwefelsauren  Blei  hinterliefs  beim  Eindunsten 
eiBen  Syrup,  aus  welchem.. es  nicht  gelimg,  naph  den'  oben 
angegebenen  Methoden  Glycocell  darzustellen.  Wie  Hoppe, 
so  fand  auch. ich,  dafs  die  vom  Baryt  u*  s,  w«  befreite  Losung 
die  Fähigkeit  besitzt,  frisch  gefälltes  Kupferoxyd bydiat  auf- 
zal6$en;  aber  bei  der  Unm^f liebst,  aus  derselben  Glyca- 
coU  darzustellen,  glaube  ich  eher  annehmen  zu  dürfen,  dafe 
sie  diese  E^enschaft  einqm  anderen,  nicht  nahw  bekannten 
Stoffe  verdankt.  Da  in  der.vom  B^ryt  befreiten  Flüssigkeit 
Salze  nicht  vorhianden  waren,  so  kate  man  diesea  die  Nicht- 
aossdierdung  des  filycocolls  selbstverständlich  nicht  zur  Last 
legen.  Auch  Leuc»  habe  ich  nicht  nachweisen  köfinen. 
Gestützt  auf  diese  Versuche  glaube  ieh  annehmen  au.  dürfen, 
dafs  aus  devi^  Chimdrin  toäder  heim  Kochen  tait  Bäurm.  noch 

mit  Alkalien  Glycocall  entsteht, 

<      •  »    •     • 


t  .         1       •  « . 
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Ueber  den  Chlorschwefelsäureäther; 
von  J%.  u.  PnrgoU  *}. 


Vor  einer  Reih«  Yon  Jahren  bat  Knhlmann  **)  beob- 
aditet^  dafo,  wenn  man  Cblorwasserstoffatherdampf  zu  was- 
#erfreier  Schwefeteäare  leitet,  eine  an  4ler  Lalt  raiichende, 
bei  det' DeailUation  sich  zersetzende  flässig^keit  gebildet  wird. 
Diese  nössigkeit  gab  ihm  bei  -  Behandlung  mit  Wasser  ein 
Oel  von- dürcbAingendem,  an  den  deis  Cblorkohlensäureäthers 
erinnMiddm  Geruch,  welches  er  nicht  weiter  untersuchte, 
leh  hib^  auf  Wurtz*  Vorschlag  in  dessen  Laboratorium 
diesen'  Gegenstafid- wieder  aurgenommeif,  und  theile  hier  die 
R^soltate  misiner  Untersuchung  mit. 

Ldrst  man  Gblorwassersioffdther  zu  wasserfreier  Schwe- 
felsäure bei' 0^  treten,  so  verflössigt  sieh  die  let^ere  allmalig 
und  man  kann  sith  ddvon  überzeugen,  daC^  die  resultirende 
Flüssigkeit  noch  eine  erhebliche  Menge  der  bieiden,  zur^Ein- 
wiri^utig  auf  einander  gebrachte4t|i  Körper  enthält.  Erhitzt 
liian  diesseisi  Gemische  auf  100%  so  brivnt  es  si^h'Und  ent- 
wickelt 'tö  schweflige  Store.  Giefst  ntan  es  aber  tropfen- 
weise in  iWusser  von  0^,  so  erhält  man  eine  untere  Schichte 
^ines  Oels,  welches  na^h  dem  Waschen  und  Entwässern  mit- 
telst Cfcl^calciums  schonv  durch  diese  Behandlung  t  von  dem 
Theil  der  Schwefelsäure  und  des  Ghlofwasserstofifithers  be- 
freit ist,  welche  nicht  auf  einander  eingewirkt  hatten;  Dieses 
Oel  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  untef  gewöhnliofaem 
Druck,  etwas  oberhalb  100^  Im  leeren  Radiäe.gefat  es  fast 
vollständig  zwischen  70  und  110®  ober;  in  dem  Kolben  bleibt 
eine  geringe  Menge    eines    öljgen   gefärbten  Rückstandes. 

*)  Compt  rond.  LXVII,  451. 
*^)  Diese  Annalen  XXXIH ,  108. 
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Der  gröfste  Theil  gelit  zwischen  70  und  90»  Übei^/  Naf<* 
mehreren  Rectificationen  wird  eirie  Ftflssigkeit  '  erhttUeit^ 
welche  im  leeren  Räume  bei  80  bis  82^  siedet.  Dieselbe 
ergab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welchp  ziemlich  gut  zu.  der 
Formel  C2H5CISO3  stimmen  \  \ 

berechnet  gefunden 

C              16,60   "  :                 16,78                -     '•          •    ' 

H  .•         3,46  3,Ö8     '              ,  .         "• 

Cl            24,56  5^4,08,          .;           .     . 

0             22,14  20,89.                   * 

Dieser  Körper  resultirt  also  aus  der  Addition  des  Chlor- 
wasserstoffälhers  zu  der  wasserfreien  Schwefelsäure.  Da  der 
Körper  sich  bei  jeder  Destillation  theilweise  zersetzt,,  wobei 
sich  etwas  Chlorwasserstofisäure  entwickelt  und  der  Ruck- 
stand  reicher  an  freier  Schwefelsäure  wird  (wovon  ich  mich 
überzeugt  habe),  so  erklären  sich  die  kleinen  Abweichungen 
meiner  Analyse  leicht. 

Die  Substanz,  deren  Analyse  so  eben  mitgetheilt  wurde,. 

r 

ist  ein  farbloses,  das  Licht  stark  brechendes,  sehr  stark  rie- 
chendes und  die  Augen  heftig  reizendes  Oel.  Das  specif» 
Gewicht  ist  bei  0^  =  1,3790,  bei  27<>  =  1,3556,  bef  «1»  t^ 
1,3240.  Der  Ausdehnungscoefficient  ist  zwischen  0  und  27^ 
=  0,0006393,  zwischen  27  und  61«  =  0,0007155.  Diese 
Coefficienten  sind  also  sehr  hohe.  ^ 

Kaltes  Wasser  zeigt  auf  diese  Flüssigkeit  fast  keine 
lösende  Wirkung;  dieselbe  löst  sich  in  heifsem  Wasser  initer^ 
schwacher  Zersetzung«  Wird  sie  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  mit  Wasser  auf  100^  erhitzt,  so  giebt  sie  gewöhn«^ 
liehen  Aetfaer^  etwas  Chlorwasserstoffather  und  Chlorwasser- 
stoffsaure, während  die  ganze  Monge  des  Schwefels  zu- 
Schwefelsaure  wird.  Mit  Alkohol  giebt  sie  die  gleiche  Reac-' 
tion,  aber  die  Chlorwasserstoffsäure  bildet  wieder  Aelhyl-' 
chlorür.  Mit  essigsaurem  Natron  in  concentrirter  wässeriger^ 
Lösung  giebt  sie   essigsaures  Aethyl,  schwefelsaures  Natron- 
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tUKl  freie  Essigsaure.    Diese  Reactionen  lassen  zwischen  den 
isomeren  Formeln  wählen  : 

CÄClSOtpH  C,Q4(0H)S0i|01  CgH^jO.SOjCl 

Chlorisäthionsäure  Isäthionylchlortir        Chlorschwefelsdureäther. 

Der  erste  dieser  Körper,  welchen  Kolbe  dargestellt 
hat,  besitzt  ganz  andere  Eigenschaften,  als  die  von  mir  un- 
tersuchte Substanz.  Er  ist  krystallisirbar,  farblos,  wird  durch 
Wasser,  selbst  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei  100^,  nicht 
zersetzt.  Der  zweite  jener  Körper  ist  noch  nicht  bekannt, 
aber  er  könnte  mit  Wasser  nur  die  mit  grofser  Stabilität  be- 
gabte Isäthionsäure  geben.  .  Die  Vermuthung,  dafs  die  frag- 
liche Substanz  der  dritte  Körper  sei,  wird  hingegen  sehr 
genau  durch  die  oben  angegebenen  Reactionen  bestätigt;  für 
welche  ich  hier  die  Gleichungen  folgen  lasse  : 

2C8HaO.S08Cl  +  BHjO  =  q^\o  +  SH^O^  +  HCl; 

C,H50.SO,Cl+2CjH6(OH)  =  c*H*}^  +  ^^»^*  +  ^ÄCl; 
CjH80.S08Cl+2C2HsO(ONa)  =  ^^^Jo+SNa,04+HCl+CsH80(OH). 

Die  Substanz  ist  somit  GhlorschwefelsSureäther,  welchen 
man  auch  als  Sulfovinylchlorür  bezeichnen  könnte.  Die  Lö- 
sungen der  fixen  und  der  kohlensauren  Alkalien  wirken  in 
der  KältQ  nur  sehr  langsam  ituf  den  Chlofsohwefelsäureäther 
ein.  Bei  dem  Erhitzen  geht  die  Reaction  lebhafter  vor  sich^ 
aber  sie  giebt  kaum  Spuren  eines  Salzes  einer  organischen 
Saure,  da  der  gröfste  Theil  zu'  schwefelsaurem  und  salzsau- 
rem Alkali  wird.  Alkoholische  Lösungen  wirken  in  dem- 
selben Sinne^  aber  energischer. 

Man  sieht,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Ammooiakgas 
auf  diesen  Körper  eine  mit  dem  Taurin  isomere  Verbindung- 
entstehen  kann;  wasseriges  Ammoniak  wirkt  lebhaft  auf  ihn 
ein  und  giebt  eine  krystallinische  organische  Verbindung, 
leh  beabsichtige,  auf  diese  verschiedenen  Reactionen  suruck- 
sukommen. 


Purgold^  über  den  Chlorschwefelsäureätbir.        137 

Schmilzt  man  flussigen  Ghlorwas^arstoSather  mit  ^^nem 
grofsen  Ueberschusse  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  ein 
Glasrohr  ein,  lafst  das  Ganze  auf  die  gewöhnliche  Tem- 
peratur kommen  und  mischt  dann  durch  Schuttein,  so  findet 
lebhafte  Warmeentwickelung  statt  und  die  beiden  Schichten 
verschwinden  unter  Bildung  einer  gelblicben  Fllssigkeit. 
Giefst  man  nun  den  Inhalt  des  Bohr^s  in  Wasser,  so  löst  er 
sich  vollständig;  man  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt,  fiUrirt, 
behandelt  mit  kohlensaurem  Eaü  und  dampft  ein*  Das 
trockene  Kalisalz  löst  sieb  in  siedendem  Alkohol  unter  Zu- 
rficklassung  von  Chlorkalium, '  und  krystallisiit  bei  dem  Er- 
kalten in  hübschen  weifsen  Nadeln,  welche  bei  der  Analyse 

27,24 pC.K  ergaben;  die  Formel  C2H3(OH)f|J*J  würde 27,76 

pC.  K  verlangen.  —  Die  Verbindung,  welche  dieses  Salz  ent- 
stehen läfst,  scheint  auch  ein  sccundäres- Product  der  Bil- 
dung des  Chlorschwefeisäureäthers  zu  sein ;  behandelt  man 
nämlich  die  von  der  Darstellung  dieses  Körpers  herrührende 
Waschflüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt  und  dann  mit  koh- 
lensaurem Kali  in  der  eben  angegebenen  Weise,  so  erhält 
man  eine  geringe  Menge  eines  Kalisalzes,  welches  mit  dem 
vorhergehenden  identisch  zu  sein  scheint.  Man  erklärt  sich 
leicht  die  Bildung  dieses  neuen  Körpers  durch  die  Glei- 
chung : 

CACl -f.  2  SO3  =  C,H8(0H)gg«gl^; 

dieser  Körper  giebt  bei  seiner  Zersetzung  durch  Wasser  die 
Säure  der  vorhergehenden  Salze.  Ich  beabsichtige,  die  Be- 
dingungen zu  untersuchen,  unter  welchen  sich  die  vorher- 
gehenden Derivate  mit  1 ,  2  und  vielleicht  3  Mol.  Schwefel- 
säure bilden« 


»  .   .  I 
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•Üeber  die  Darstellung  des  üräns; 

von  E.  Peligot  *). 

Pellg»öt  theilt  folgendes  von  A.  Valenciennes  !an- 
gövirendele^V^fähren  zui^  Darstellung  des  Urans  als  eines, 
welches  gute  Re^iillate  ergab  /  mit.  Ein  Genienge  Ton  75 
Grm.  Üranöhlorör,'  150  Grm/ getrocknetem  GMorkalium  und 
50  Grm:  in  kleine  Stöcke  zerschnitlenem  Natrium  wird  in 
einen  '  Porcellantieger  gebracht  und  das  Gemenge  mit  einer 
Schiebte  Ghlorkalium  überdeckt^  der  Porceliantiegel  wird 
in  einen  'Graphittiegel  gestellt  uM  der  Zwischenraum  mit 
trockenem  Kohlenstaub  ausgefüllt^  .  Man  erhitzt  ;^it  Holz- 
kohlen  in  einem  Windofen.  Die  Einwirkung  geht  bei  Roth- 
glühhilze  mit  Regelmafsigkeit  vor  sich.  Man  giebt  dann 
möglichst  rasch  starkes  Feuer,  so  dafs  das  Metall  schmilzt 
ohne  dafs  das  Flufsmittel  sich  verflüchtigt.  In  der  resultiren- 
den  sehr  dichten  schwarzen  Schlacke  findet  man  reducirtes 
Uran,  welches  man  durch  Waschen  abscheidet.  —  Bei  dieser 
Darstellung  ist  einerseits  die  Feuchtigkeit  der  Luft  abzuhalten, 
welche  das  Uranchlorür  zersetzt  und  es  zu  einem  duröh  das 
Natrium  nicht  reducirbaren  Oxyd  umwandelt;  andererseits 
ist  das  Metall  wahrend  seines  Erkaltens  vor  der  Berührung 
mit  atmosphärischer  Luft  zu  bewahren.  —  Peligot  fand  das 
specifische  Gewicht  von  so  dargestelltem  Uran  =  18,33. 


^)  Im  Auszug  aus  Compt.-  rend.   LXVlI,  507.     Vgl.   äiese  Annalen 
XCVII,  256. 


Ausgegeben  a*n  14.  Januar  1869. 
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GXLIX.    Bandes   xweitet    Heft 


üeber  Isomerieen   der  aromatischen  Säuren, 


HL     Ueberftihruög  der  Benzoesäure  in  AnthraniL 
*  säure  und  Salicylsäure ; 

von  E.  Hübner  und   A,  Petermann^ 


För  diejenigen  Arten  der  Isomer ie ,  welche  auf  die  Stel« 
long  gleicher  Bestandtheile  in  tingleichen  Gruppen  einer  Ver- 
bindung zurückzuführen  sind  (z.  B.  Aethylamcisenatber  und 
Hethylessigather  oder  Oxyäthylessigsäure  und  Oxyessigsaure- 
äthyläther),  hat  man  meist  allgemeine  Darstellungswege^  um 
durch  sie  die  eine  oder  andere  der  isomeren  Verbindungen 
dieser  Art  zu  erhalten. 

Dagegen  für  die  Fälle  von  Isomerie ,  welche  durch  die 
verschiedene  Stellung  gleicher  Bestandtheile  in  gleichen 
Gruppen  hervorgerufen  waren  (z.  B.  Oxybenzoesaure  und 
Salicylsäure),  hatte  man  bisher  kein  ganz  allgemeines  Ver- 
fahren, um  sie  herbeizuführen;  besonders  kein  Verfahren, 
welches  aus  einer  Grundverbindung  alle  ihre  isomeren  Ab- 
kömmlinge abzuleiten  gestattete.  Die  einzelnen  isomerenVer- 
bindungen  erhielt  man  zuweilen  gleichzeitig  neben  einander, 
oder  gelangte  zu  ihnen  von  verschiedenen  nicht  in  unmittel- 
barem Zusammenhang  stehenden  Verbindungen,  oder  solchen 

AbdaI.  d.  Cbtsü«  «.  Pbara.  CZUX.  Bd.  2.  Htft.  9 
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Verbindungen,  die  nicht  zu  derselben  chemischen  Art  (Säuren 
oder  Basen  u.  s.  w.)  gehören. 

Das  Verfahren  zur  Darstellung  von  isomeren  Verbin«> 
düngen  der  letztgenannten  Gattung,  welches  der  eine  von 
uns  schon  verschiedentlich  verwerthet  hat,  erlaubt  voraus- 
sichtlich fär  viele  Falle  aus  einer  Grundverbindung  alle 
isomeren  Abkömmlinge  darzustellen. 

Das  früher  schon  mitgetheilte  Verfahren  beruht  darauf, 
dafs  in  dem  einen  Fall  leicht  verdrangbare  Grundstoffatome 
einer  Verbindung  durch  andere  Bestandtheile  einfach  ver- 
treten werden,  in  den  übrigen  Fällen  aber  vor  dieser  Ver- 
tretung eine  oder  mehrere  Stellen  in  der  Verbindung  vor- 
übergehend durch  Ausfüllen  mit  Grundstoffen,  die  i^ch  durch 
die  einzuführenden  Bestandtheile  nicht  verdrängen  lassen, 
unzugänglich  gemacht  werden. 

Diefs  Verfahren  schliefst  die  Annahme  ein^  dafs  gleich- 
artige, z.  B.  chemisch -negative  Bestandtheile,  wie  Gl,  Er, 
NO«,  in  einer  Verbindung  dasselbe  Wasserstoffatom  oder 
überhaupt  dieselbe  chemisch -positive  Einheit  verdrängen. 

Da  nun  aber  alle  Fälle  der  Isomerie  zuletzt  auf  eine 
mehr  oder  weniger  grofse  Verschiedenheil  in  der  Stellung 
der  Bestandtheile  gleicher  Verbindungen  zurückzuführen 
sind,  so  läfst  sich  das  angeführte  Verfahren  vielleicht  noch 
weiter  ausdehnen. 

In  dieser  Abhandlung  werden  wir  die  Ueberführung  der 
Benzoesäure  oder  der  Brombenzoesäure  in  die  Heta-  oder 
Salicylreihe  behandeln.  Da  wir  aber  von  der  Brombenzoe- 
säure ausgehen,  so  mufs  zunächst  nachgewiesen  werden, 
dafs  nur  eine  Brombenzoesäure  durch  die  Einwirkung'  von 
Brom  auf  Benzoesäure  entsteht  und  sich  aus  dieser  voraus- 
sichtlich durch  unmittelbare  Vertretung  des  Broms,  z.  B. 
durch  OH  Oxybenzoesäure  bilden   mufs,   während  sich   auf 
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dem  eben  «rigeffilirtett  Weg6  au0  tosriben  BrondieAzöestar« 
Salicylsaure  erbaUen  Uftt. 

Untersuchung  der  rohen  Brombenzoesäure   auf  eine  andere 
als  die  bei  153^  schmelzende  Monobrombenzoesäure* 

Durch  Destillation  konnte  eine  bedeutende  Mtoge  der 
rohen  Brombenzoesaure  leioht  von  dor  unangegriflenen  Ben- 
zoesäure befreit  werden«  Man  braucht  nur  die  gut  getrock- 
nete Satire  80  lange  zu  destilUren,  bis  ein  eingesenktes 
Ibertoometer  280^  zeigt ,  dann  befindet  sich  fost  alle  Benzoe«^ 
saure  im  DestUliä. 

Der  feingeriebene  Saurer&okstand  wA  dem  DestilNrgefüfs 
wurde  nun  mehrfach  mit  zu  seiner  vollständigen  Losung  un* 
xureichenden  Wassermengen  ausgekocht«  Aus  vier  so  er*- 
haltenen  Lösungen  schieden  sich  nach  dem  Erkalten  Saure«» 
mengen  aus,  die  sämmtUch  bei  153^  schmolzen*  Auch  aus 
dem  geringen  schwarzen  Rückstand,  der  nach  der  vierten 
Aoskochung  zurückblieb,  zog  Ammoniak  eine  kleine  Menge 
]»ei  152  bis  153^  schmelzender  firombenzoesdure  aus.  Es 
bestand  demnach  der  ganze  schwerflüchtige  Theil  der  rohen 
Brombenzoesaure  aus  nur  einer  zwischen  152  und  153^ 
schmelzenden  Säure.  Auch  die  unter  280^  übergehende ,  mit 
Benzoesäure  gemengte  Brombenzoesaure  wurde  wiederholt 
oiit  zur  vollständigen  Lösung  unzureichenden  Wassermengen 
ausgekocht  und  so  in  fünf  verschiedene  Lösungen  übergeführt« 
Ans  diesen  schieden  sich  Säuremengen  mit  folgenden  Schmelz« 
punkten  aus  : 

122°,  128°,  135<>,  140<>  und  144^. 

Diese  Schmelzpunkte  steigen  nahezu  von  dem  der  Ben*« 
zoesaure  (121^)  bis  zu  dem  der  bekannten  Brombenzoesaure 
(153^).  Man  hatte  es  also  der  gröfsten  Wahrscheinlichkeit 
nach  nur  mit  einem  Gemisch  dieser  Säuren  zu  thun.  Da 
nun  aber   selbst  das  unter  280^  übergehende  Destillat  und 

9» 
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«nsweifellidk  der  ober  280^  nedende  RtdEStairi  nur  die  un- 
veränderlich bei  153®  schmelzende  Brombensoesaure  entbielly 
so  entsteht  bem  Behandeln  von  Benzoesäure  mit  Brom  nur 
eine  Monobromhemoesäure  und  die  wohlunter echie denen 
isomeren  Bromnitrobenzoesäuren  (diese  Annalen  CXLIII,  330) 
bilden  äich  erst  beim  Nitriren. 

Trennung  der  a-  und  ß  -SromnÜrobenModsäure.  ^  Die 
reine  Brombenzoesdure  wurde  in  der  bekannten  Art  nitrirt 
und  die  Bromnitrosaure  in  das  Natriumsalz  verwandelt«  Trägt 
man  das  Sauregemisch  in  eine  siedende  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natrium  ein,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  /Jbrom- 
nitrobehzoösaures  Natrium  in  grofsen,  sehr  gut  ausgebildeten 
vierseitigen  Tafeln  aus.^  Sehr  gesättigte  Losungen  scheiden 
das  Salz  in  Nadeln  ab  (diese  Annalen  CXLIII,  335).  Am 
Schnellsten  und  Reinsten  erhält  man  die  Krystalle,  wenn 
man  einen  Ueberschufs  von  Alkali  vermeidet  und  in  die  stark 
eingeengte,  mit  Alkohol  vermischte  Lösung  einige  gut  aus- 
gebildete Krystalltafeln  desselben  Salzes  legt. 

Die  aus  dem  mit  Alkohol  gewaschenen  Natronsalz  abge- 
schiedene Säure  zeigte  den  Schmelzpunkt  i39  bis  i40®  (nach 
Hubner  und  Ohly  140  bis  141'). 

Die  Hutlerlauge  des  /9  bromnitrobenzoesäuren  Natriums 
wurde  mit  Salzsäure  zersetzt  und  die  ausgeschiedene  Säure, 
welche  wegen  überschüssig  vorhandener  a  Säure  nicht  mehr 
unter  Wasser  schmolz,  wiederholt  mit  sehr  kleinen  Mengen 
Wasser  ausgekocht,  bis  ein  so  gut  wie  unlösliches  Pulver 
zurückblieb.  Diefs  Pulver  wurde  in  Ammoniak  gelöst,  mit 
Salzsäure  gefällt  und  die  Säure  in  diesem  lockeren  Zustand 
noch  einmal  ausgekocht. 

Die  so -erhaltene  a  Bromnitrobenzoesäure  schmolz  bei  250^ 
(Hühner  und  Ohly  248').  Die  Aui^beute  an  aBromnitro- 
benzoesäure  ist  theilweise  deshalb  sehr  gering,  weil  man  nur 


fit  Anihranitsäure  u.  SalietflsäutB.      f33 

eiaen  Theil  danelbeii  tolIMiidig'  von  der  /?Bromilit#obenxoe<^ 
säore  trennen  kann. 

a*  und  ß-Brcmamtdobeiizo^säure^  —  F.  Meeker  (Zeit- 
schrift fdr  Chemie  lU,  564)  hat,  gemeinscbafUich  mit  dem 
mien  von  uns,  gefunden^  dafs  es  zweckmtfsigter  iat^  Aicht 
nit  Zink  nnd  Sebwefelsäare  (diese  Annalen  CXUII,  242), 
M»dern  mit  Zinn  nnd  Salzsrare  die  Brommtrobenzodsäiuren: 
2tt  reduGven,  um  die  Bildung  von  Azosiuren  zu  v^roeiden» 

Die  NitFosäore  wurde  mit  gekörntem  Zinn  und  roher 
Safassaure  in  folgendem  Verhältnifs  in  einem  geräumigen 
Kdben  zosammengebracht  : 

C,H43r(N0,)0,  +  6HCl  +  6Sn  =  CTH4Br(NH,)0,  +  6SnCl  +  2H,0. 

Nach  sehwacher  Erwärmung  beginnt  die  Einwirkung  bald 
80  heftig  zu  werden,  dafs  leicht  ein  Ueberschäumen  eintritt. 
Ist  die  sturmische  Einwirkung  vorüber,  so  kocht  mau  noch 
eniige  Zeit. 

Nach  dem  Erkalten  und  Verdännen  der  Lösung  scheidet 
sich  ^ann  die  gröfste  Menge  der  Bromamidosäuren  ab.  Aus 
der  Mutterlauge  wird  das  Zinn  durch  kohlensaures  Natrium 
entfernt  und  nach  dem  Ansäuern  mit  essigsaurem  Kupfer  der 
übrige  Theil  der  Bromamidosäuren,  oder,  wie  diefs  häufig 
vorkommt,  der  schon  entbromten  Bromamidosäuren,  als 
Kopfersalz  gefällt. 

ß Bromamtdohenzoesäwre  scheidet  sich  bei  der  eben  an- 
geführten Darstellung  aus  reiner  /^Bromnitrobenzoesäure,  be- 
sonders leicht  selbst  aus  der  Zinnlösung  in  farblosen  langen 
Nadeln  ab.  Der  Schmelzpunkt  der  Säure  lag  bei  208^  (nicht 
wie  frdher  angegeben  ist  bei  204^);  sie  ist  unzersetzt  fluchtig 
and  sehr  schwer  in  Wasser  löslich.  In  der  Mutterlauge  findet  sich 
nach  Entfernung  des  Zinns  fast  ganz  reine  Metaamidobenzoe- 
säure  (Schmelzpunkt  i42  bis  144^),  keine  Bromamidobenzoe- 
säure.  Will  man  daher  möglichst  viel  Bromamidobenzoesäure 
erhalten ,  so  darf  man  das  Zinn  und   die  Salzsäure   nicht  zu 
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bef%  niid  lange  auf  die  /?Broniiitrebenzöesiure  einwirken 
lassen.  .  . 

-  :Die  diiese  Aimalen  CXLIII,  246  aufgeführte  Yerbrennung 
der  Säure  zeigt,  dafs  sie  rein  war.  Zu  den  dort  (S.  243) 
besekri^enen.  Salzen  fugen  wir  das  sehen  hellblaue  Kupfer- 
saM  hinzu,,  welches,  man  als;  unlöslichen  Niederschlag  aus 
einem  löslichen  Salz  der  ß  Bromamidobenzoesaure  und  essig* 
safurem  Kupfer  erhält. 

a  Bromamidobenzo'Ssätire,  ans  aBromnitrobenzoesäure  auf 
gleiche  Art  wie  die  j9 Säure  dargestellt,  bildet  farblose  Na- 
deln, die  unmittelbar  oder  nachdem  sie  durch  Papier  Ter- 
flüchtigt  worden  waren,  den  Schmelzpunkt  171  bis  172^ 
zeigten  und  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  sind. 

1.     0,2049  Grm.  der  Säure  gaben  0,2923  COg  und  0,05715  HgO. 

0,2004  AgBr. 
bei  28»  Wanne   u.  750"*"*  Drack 

gefunden 

38,9 
3,1 

37,08 
7,1 

216  100,00. 

Den  früher  (diese  Annalen  CXLIIl,  245)  aurgefuhrten 
Salzen  reihen  wir  noch  die  Beschreibung  und  Analyse  des 
kaum  blafsblauen,  in  Wasser  unlöslichen  Kupfersahes  an, 
welches  man  aus  einem  löslichen  Salz  der  or  Bromamido- 
benzoesaure mit  essigsaurem  Kupfer  erhält. 

0,1390  Grm.  des  24  Stunden  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes 
Terloren  beim  Trocknen  bei  110°  kein  Wasser  und  gaben 
0,0218  CuO  =  0,017407  Cu. 

berechnet  gefunden 

[CeHgBr(NH8)COO]8        430  87,16  — 

Cu  63,4  12,85  12,52 

493,4  100,00. 


2. 

•0,2300      „ 

»»       »   *       » 

3. 

0,1400      r> 

»         »             n 

9,0  CC. 

N ;  d,  h.  : 
berechnet 

qT 

84            38,89 

He 

6               2,8 

Br 

80             37,0 

N 

14     .          6,5 

0, 

32             14,81 
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0 

Es  ist  nach  dem  Angeführten  «nznnehmen ,-  dafs  die  a- 
ond  /? - Bromaimdobcnzoesäure  verschieden  sind,  besonder« 
aacb  da  sie  aus  den  verschiedenen  Bromnitrobensoesaxir^a 
entstehen. 

Umwandlung  der  Bromumidobenza^^äurevi  in  Amido* 
säuren.  ^  Wie  früher  angeführt  worden  ist,  kann  das  Brom 
dnrcb  Zinn  und  Salzsäure  herausgenomnien  werden;  daher 
ist  es  uns  vorgekommen,  dafs  s.  B.  der  ans  der  Mutteriauge 
der  /?Bromamidobenzoesaure,  nach  dem  Entfernen  des  Zinns 
und  dem  Ansäuern  mit  Essigsaure,  durch  essigsaures  Kupfer 
erzeugte  grüne  Niederschlag  bereits  nur  sehr  wenig  verun- 
reinigte  /^Hetaamidobenzoesaure  enthielt. 

Schneller  gelangt  man  zum  Ziel,  wenn  man  die  freien 
Bromamidosäuren  oder  auch  ihre  leicht  zu  reinigenden  Kupfer- 
salze mit  viel , Wasser  und  der  genugenden  Menge  Natrium- 
amalgam unter  Vermeidung  von  Wärme  so  lange  schüttelt, 
bis  sich  lebhaft  Wasserstoff  entwickelt.  Das  so  erhaltene 
Natronsalz  der  Amidosauren  wird  wie  oben  angegeben  durch 
Ansäuern  mit  Essigsaure  und  Fallung  mit  essigsaurem  Kupfer 
in  das  Kupfersalz  übergeführt  und  daraus  die  Säure  mit 
Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und  als  solche  oder  als 
schwefelsaure  Verbindung  durch  Umkrystallisiren  weiter  ge- 
reinigt. 

Metaamidobenzo^säure  (Anthranilsänre).  —  Es  wird  sich 
zeigen,  dafs  die  Amidosäuren  aus  or-  und  j^-Bromamido- 
benzoesänre  beü^^leich  Anthranilsänre  sind. 

1)  ß  Metaamidobenzo'isäure,  C6H4 .  NHj .  CO .  OH.  —  Zur 
vollständigen  Beinigung  der  ß  Hetaamidobenzoesäure  aus 
/^Bromamidobenzoesäure  wurde  ihre  umkrystallisirte  schwe- 
felsaure Verbindung  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryum 
in  das  Baryumsalz,  diefs  mit  essigsaujrem  Kupfer  in  das 
Knpfersalz  verwandelt  und  das  Kupfer  durch  Schwefelwasser- 
stoff entfernt. 
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Nach  dtoi  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  schieden 
dch  gelbliche  Nadeln  ab ,  die  beim  Umkrystaltisiren  fiist  farb- 
los" wurden.  Die  Säure  bildet  lange  glanzende,  am  Licht 
gelblich  werdende,  durch  Papier  unzersetzt  flüchtige  Nadeln, 
die  den  unveränderlichen  Schmelzpunkt  von  144^  zeigen.  In 
Wasser  und  Alkohol  ist  die  Sdure  bei  geringer  Erwärmung 
leicht  löslich.  Ihre  Lösungen  schmecken  sOfs  und  zeigen 
eine  starke  blaue  Fluoreseenz,  wahrscheinlich  aber  nur  so 
bmge  sie  nicht  ganz  rein  sind. 

0,3156  Grm.  der  zwei  Tage  Über  Schwefelsäure  getrockneten  Säure 
gaben  0,1429  H^O  =  0,01588  H  und  0,7054  CO,  =  0,19236 
C ;  d.  h.  : 

gründen 

60,97 
6,03 


berechnet 

Ct 

84            61,31 

H, 

7.             5,11 

N 

14            10,22 

Q, 

32             23,36 

137  100,00. 

ß  Metaamidobenzoesaures  Baryum^  [C6H4(NH2)C00]2Ba. — 
Das  Salz  wurde  durch  Kochen  des  schwerelsauren  Salzes 
mit  kohlensaurem  Baryum  dargestellt.  Es  wird  in  lebhaft 
glänzenden  platten,  schwach  gelblichen  Nadeln  erhallen.  Das 
Baryumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer 
löslich,  daher   es   aus  diesem  Lösungsmittel  gut  krystallisirt. 

0,3686  Grrm.  Baryumsalz  verloren  weder  bei  2 4  ständigem  Trocknen 
über  Schwefelsäure,  noch  bei  5 stündigem  Trocknen  bei  125^ 
Wasser  und  gaben  0,2088  BaSO^  =  0,12277  Ba. 

berechnet  gefunden 

[C6H4(NH,)COO],        272  66,51  — 

Ba  137  33,49  33,31 


409  100,00. 

ß  Metaamidobenzoesaures    Calcium,    —    Kocht    man    die 
Lösung  der  schwefelsauren  Metaamidobenzoesäure   oder   die 
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da-  freien  Amidosiiire  mit  aufgfesehiimnifeni  kohlenmarem 
Ktik  oder  mit  Ealkwasser,  so  erstarrt  die  Lösung  beim  Ein* 
dampfen  zu  einem  farblosen  klaren  Krystallbrei. 

ß  Metaamidohenzo'isaures   Kupfer,   [C6H4(NHs)COO]2Cu. 

—  Wird  die  eingeengte  Lösung  des  Baryumsalzes  schwach 
essigsauer  gemacht  und  mit  essigsaurem  Kupfer  versetzt,  so 
fallt  ein  hellgrüner  Niederschlag,  der  sich  sofort  absetzt  und, 
da  er  in  kaltem  Wasser  ganz  unlöslich  ist,  leicht  und  voll- 
ständig ausgewaschen  werden  kann.  Getrocknet  ist  das 
Kupfersalz  blafs  blaugrun,  seidegldnzend  und  mikroscopisch 
krystallinisch. 

I.  0,2536  Grm.  verloren  weder  beim  Stehen  über  Schwefelsäure 
noch  beim  Trocknen  bei  125*  Wasser  und  gaben  0,0589 
CuO=  0,04698  Cu.  Femer  gab^  0,1548  Grm.  desKupfer- 
sakes  11,2  CC.  N  bei  10,9«  Wärme  und  790,1™"^  Druck, 
also  0,01317  Grm.  N. 

Dann  11.  0,2090  Grm.  des  Salzes  gaben  0,0803  H^O  und  0,3809 
GOs,  und  0,1448  Grm.  des  Salzes  gaben  bei  17^WänQe  und 
754mm  pruck  9,9  CC.  N.    Daher 

gefunden 

L  IL 

—  49,7 

-  4,1 
8,51  7,9 

18,53  — 

335,4  100,00. 

ß  Metuamtdobemo'esaures   Silber ,    CeHi .  NH3 .  CO .  0 .  Ag. 

—  Fällt  man  die  heifse  eingeengte  Lösung  des  Baryumsalzes 
mit  salpetersaurcm  Silber,  so  entsteht  ein  flockiger  weifser 
Niederschlag,  der  bei  längerem  Stehen  krystallinisch  wird. 
Das  Silbersalz  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  kochendem  Wasser 
und  scheidet  sich  in  weifsen^  lebhaft  glanzenden  feinen  Na« 
dein  ab,  die  sich  im  Sonnenlicht  gelb  färben  und  getrocknet 
das  Aussehen  von  metallischem  Silber  haben. 


berechnet 

Cu 

168 

50,09 

H„ 

12 

3,58 

N, 

28 

8,35 

O4 

64 

19,08 

Cu 

63,4 

18,90 
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0y25$0  Gnu.  des  lüber  Sdhve&lsliare  und' dann  W  12d^  getroelmoten 
Salzes   gaben   kein  Wasser   ab   und    lieferten  0,1498  AgCI  =r 

■      0,1127  Ag  =  44,19  pC. 

•  '.    •  ■  ■      ■  '/•'..•.  ;  •      •     . . 

berecfinet  gefunden 

CeH4(NHg)cd0        136     "       55,74  — 

Ag  108  '44,26  44,19 

244  100,00. 

ß  Metaamidohenzoesaures  Blei\  [C6H4(NHjj)COO]iPb,  ent- 
steht^ wenn  man  die  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  mit 
kohlensaurem  Blei  kocht,  oder  die  Lösung  deß  Baryumsalzes 
mit  essigsaurem  Blei  fällt.  Aus  stark  eingedampften  Lösun- 
gen erhält  man  dann  einen  weifsen  dichten  Niederschlag, 
der  beim  längeren  Stehen  krystallinisch  wird.  Wasser  und 
Alkohol  lösen  das  Salz  leicht  in  der  Wärme  und  es  scheide! 
sich  beim  Erkalten  aus  diesen  Lösungen  in  sehr  kleinen, 
verwachsenen,  am  Licht  gelblich  werdenden  Nadeln  ab. 

0,3060  Grm.  des   bei   125^  ohne  Wassenrerlust  getrockneten  Salzes 
gaben  0,1420  PbO  =.  0,13181  Pb. 

berechnet  gefunden 

[CeH4(NH,)COO]8         272  56,78  -- 

Pb  207  43,22  43,08 


479  100,00. 


Schwefels.  ßMetaamidohemoesäurey  I.  S04H2[C6H4(NH2)COOH]8 
-f-  2aq.  —  Engt  man  eine  Auflösung  von  Metaamidobenzoe- 
säure  in  Schwefelsäure  stark  ein,  so  erstarrt  die  Lösung 
nach  dem  Erkalten  zu  einem  Krystallkuchen  sternförmig 
vereinigter,  stark  gebräunter  Nadeln,  die  sich  leicht  aus 
Wasser  umkrystallisiren  lassen.  Mit  etwas  Thierkohle  kann 
man  sie  reinigen  und  erhält  dann  derbe,  schief  abgestumpfte 
vierseitige  Säulen ,  die  aber  selbst  nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren blafi^gelb  gefärbt  sind.  Sie  verlieren  bei  125^ 
ihr  Krystallwasser  und  schmelzen  bei  188^. 
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0)56S6  Grio.  des  »neuere  -  Tage  -  fBbei*  SdiwefefeÄute  getrockncteif 
Salzes  verloreB  b^im  Troiokiieii  ^uf  125^  0,0508  l^^O  zsti 
8,92  pC. 

Bei  fortgesetzter  erhöhter  Erhitzung  trat  Zersetzang  ein ,  das  Ge-^ 
wicht  nahm  ununterbrochen  stark  .ab  uoQd  die'  Verbindung 
bräunte  sich. 

0,2264  Grm.    der   wasserhaltigen   Verbindung    gaben    0,1261  BaB04 
=  0,01732  S  =  7,65  pC.  ' 

gefunden 


berechnet 

,Cu 

168 

41,18 

*H,, 

16 

3,92 

N, 

28 

6,86 

S 

32 

7,84 

0« 

128 

31,33 

2aq. 

36 

8,82 

7,65 


8,92 
408       .    100,00. 

n.  S04H3j[C«H4(NH,)COOH]8  +  aq.  wird  auf  dieselbe 
Weise  wie  das  vorige  Salz  erhalten ,  nur  mufs  loan  das  Um«* 
krystallisiren  aus  Alkohol  vornehmen.  Das  Salz  bildet  leb- 
haft glänzende,  leicht  röthlich  gefärbte  Nadeln. 

0,4509  Grm.  des  Salzes  verloren,  nachdem  sie  43  Stunden  über 
Schwefelsäure  gestanden  hatten ,  beim  Trocknen  auf  120**  0,0201 
HjO  =  4,46  pC.  Beim  weiteren  Erhitzen  zersetzt  sich  das 
Salz.  0,2077  Grm.  der  wasserhaltigen  Verbindung  gaben  0,1262 
BaS04  =  0,01733  S  =  8,34  pC. 

gefunden 


berechnet 

c.4 

168. 

43,08 

H., 

46 

4,10 

N, 

28 

7,18 

S 

32 

8,20 

0, 

12B 

32,83 

aq. 

18 

4,61 

8,34 


4,46 


390  100,00. 


Die  salzsaure  ß  Metaamidobenzoesäure  wird  erhalten,  in- 
dem man  die  Metaamidobenzoesäure  unter  geringer  Erwär- 
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mung  in  Salzsaore  auflöst  uad  auf  dem  Wasserbade  eindampft. 
Nach  mehrfachem  Umkrystallisiren  erhält  man  farblose  Na- 
debi,  deren  Schmelzpunkt  bei  191^  liegt. 

2)     er  Metaamidobenzoisäure. 

a  Metaamidobenzo'Ssaures  Bart/um,  -—  Die  aus  der  aBrom- 
amidobenzoesäure  mit  Natriumamalgam  erhaltene,  aus  ihrem 
Kupfersalz  abgeschiedene  Amidosäure  mit  kohlensaurem  Na- 
trium behandelt  gab  kleine,  platte,  atlasglänzende  Nadeln, 
die  sich  leicht  aus  Wasser  und  Alkohol  umkrystallisiren 
lassen. 

cc Metaamidobemoesaures  Silber,  C6H4.NH2.COOAg,  wird 
als  weifser  flockiger  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  die 
eingeengte  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  salpetersaurem 
Silber  fällt.  Derselbe  löst  sich  beim  Kochen  in  Wasser  und 
krystallisirt  daraus  in  lebhaft  glänzenden  feinen  Nadeln ,  die 
sich  am  Licht  gelblich  färben. 

I.     0,2849  Grm.    des   bei    100^    getrookneten   Salzes    gaben  0,1680 
AgCl  =  0,12643  Ag  =  44,37  pC. 

n.     0,5742  Grm.  gaben  0,72395  COg  und  0,1362  HgO. 

m.     0,1912  Grm.  gaben  0,2357  CO,. 


gefunden 


berechnet 

c, 

84 

34,44 

Hb 

6 

2,45 

N 

14 

5,8 

o. 

32 

13,1 

Ag 

108 

44,21 

I. 


n. 

m. 

34,39 

33,6 

2,63 

2,8 

44,37  —  — 

244  100,00. 

a  Metaamidobenzoesaures  Blei^  (CeHi .  NHj .  C00)2Pb.  — 
Beim  Versetzen  einer  ziemlich  gesättigten  Lösung  des  Baryum- 
salzes mit  essigsaurem  Blei  fällt  ein  schwerer,  weifser,  unter 
dem  Mikroscop  krystaliinisch  erscheinender  Niederschlag, 
der  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  löst  und  sich  dann  beim 


/ 
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langsamen  Erkalten   in  kleinen   glimsenden  Nadeln  absetzt 
Die  Nadeln  fArben  sich  am  Licht. 

0,2110  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  yerloren 
beim  Trocknen  bei  110<^  kein  WMSer  und  gaben  0,0978  PbO 
=  0,09078  Pb  =  43,02  pQ. 

berechnet  gefunden 

[CÄ(NH,)COO],         272  56,78  — 

Pb  207  43,22  43,02 

479  100,00. 

aMetaamidobenzoisaures  Kupfer^  (CeHi •  NHs .  COO)sCv, 
wird  erhalten  durch  Fällen  einer  starken  ^  mit  Bssigsflure 
schwach  angesäuerten  Lösung  des  Baryum «-  oder  Natrium- 
salzes init  essigsaurem  Kupfer,  als  ein  blafsgrüner,  seide^ 
glänzender,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

0,2893  Grm.  des  beim  Trocknen  anf  100^  kein  Wasser  verlierenden 
Salzes  gaben  0,5288  CO,  i^r  0,14422  s=  49,85  pC,  und  0,1002. 
H,0  =  0,01113  H  =  3,84  pC. 


berechnet 

gefunden 

*Cu 

168            50,09 

49,85 

H« 

12              3,58 

3,84 

N, 

28              8,35 

O4 

64             19,08 

Cu 

63,4          18,90 

335,4        100,00. 

Die  aus  diesem  Kupfersalz  durch  Schwefelwasserstoff  frei 
gemachte  und  umkrystallisirte  Saure  bildet  lange  glanzende 
farblose  Nadeln,  welche  am  Licht  gelblich  werden.  Der 
Schmelzpunkt  derselben  liegt  unveränderlich  bei  144^,  auch 
für  die  durch  Papier  verflüchtigte  Saure. 

Da  die  Schmelzpunkte  und  das  übrige  Verhalten  der  a« 
und  /^-Hetaamidobenzoesaure,  die  Zusammensetzung  imd  die 
Eigenschaften  ihrer  Salze  in  jeder  Beziehung  so  überein-* 
stimmend  sind,  so  mufs  die  Gleichheit  dieser  beiden  Sauren 
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iüt  bewiesen  ^ngenoauaen  werde^i  (ZeUsciirift  •  für  Cbeme 
1867^  S.  564).  Vergleicht  man  femer  die  Eigensobaftm  «der 
hier  beschriebenen  Säuren  mit  denen  der  Anthranilsaore,  so 
kommt  man  zur  Meinung,  dafs  die  Metaamidobenzoesäare 
nichts  weiter  als  Anthranilsanre  ist. 

An  thranüsäure '  au$  Indigo. 

Da  man  Säuren  aber  am  Besten  vergleichen  kann,  wenn 
man  sie  neben  einander  unter  denselben  Bedingungen  unter- 
geht, so  haben  wir  es  für  ^öthig  gehalten,  die  Anlhranil- 
fäure  Itui}  Indigo  darzuateUea  «ind  kurz  za  nntersucfaen. 

Unter  Erneuerung  des  verdampfenden  Wass^s  wurden 
ungefähr  400  Grm.  gewöhnlichen^  käuflichen  feingeriebenea 
Indigo's  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  einer  starken  Kalilauge 
9  bis  10  Stunden  heftig ,  unter  Zusatz  kleiner  Mengen  fein- 
geriebenen Bräunsteins  gekocht«  Da  dann  eine  verdünnte 
und  abfiUrirte  Menge  der  Lösung  beim  Stehen  über  Nacht 
kein  Indigblau  absetzte,  vt^urde  die  breiige  schwarze  Hasse 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  Schwefelsaure  angesäuert  und  filtrirt. 
Die  überschüssige  Schwefelsäure  im  Filtrat  wurde  durch  Na- 
tronlauge abgestumpft  und  die  gröfste  Menge  des  schwefel- 
sauren Natriums  durch  Krystallisation  entfernt.  Die  dunkel- 
braun gefärbte  Mutterlauge  von  anthranilsaurem  und  schwefel- 
saurem Natrium  wurde  dann  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht  und  das  Salzgemisch  wiederholt  mit  Alkohol  aus- 
gezogen ,  in  welchem  allein  das  anthranilsaure  Natrium  ziem- 
lich löslich  ist.  Nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  wurde 
dann  die  eingeengte  Lösung  des  anthranilsauren  Natriums 
mit  Essigsäure  versetzt  und  mit  essigsaurem  oder  schwefel- 
saurem Kupfer  anthranilsaures  Kupfer  als  blafsgrüner,  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag  gefällt.  Das  gut  ausgewa- 
schene Kupfersalz  wurde  dann  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt' 
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Steh  wiederboitem  Umkrystailikireii  «ur  Alkohol  bildet  dM 
Anlhranilsäure  dünne  faiblose^  durch  swei  FMchen  tn^e^ 
schärfte  Mädeln,  Sobnell  durcb-  Papier  YerflucbUgt  bildet  sie 
lange  farblose Nadelni  und  BMttdhen,  die  bei  144-145^  schmelzen. 
EineVerbremning  der  zwischen  diesen  Graden  schmelzenden 
Säure  ergab  : 

0,2840  Grm.  der  mehrere  Tage  über  Sciiwefelsäure  getrockneten 
Yerbindnng  gaben  0,6380  CO,  =  0,1740  C  ==  61,27  pC,  und 
0,1337  HtO  =  0,01486  H  =  6,23  pC. 

gefunden 

61,27 
6,23 


berechnet 

• 

c, 

84 

61,31 

H, 

7 

6,11 

«•■ 

,   14- 

UCb?2  : 

0,: 

82 

23,36 

137  100,00. 

Anihranüsaures  Kupfer  wird,  wie  oben  angegeben,  als 
nattgrüner^  setdegldnzender,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag erhalten. 

Antkranilsaurea  Blei  föUt  als  weifser  dichter  Nieder- 
schlag aus  der  Lösung  des  Baryumsalzes  durch  essigsaures 
Blei,  oder  wird  durch  Kochen  der  schwefelsauren  Anthranil- 
saure  mit  kohlensaurem  Blei  erhalten.  Das  Bleisalz  läfst  sich 
aus  Wasser  umkrystallisiren  und  bildet  dann  kleine  glän- 
zende verwachsene  Nadeln. 

Anihranibaures  Silber.  —  Aus  einer  heifsen  starken 
Lösung  des  Baryumsalzes  erhalt  man  mit  salpetersaurem 
Silber  einen  weifsen,  in  kochendem  Wasser  löslichen  Nieder- 
schlag, aus  dessen  Lösung  sich  zarte  weifse  Nadeln  absetzen, 
die  getrocknet  dem  metallischen  Silber  gleichen. 

Schwefelsaure  Anthranilsäure ,  S04!ä2{C1U^^Oi)%  -j-  aq., 
wird  erhalten  durch  Auflösung  der  Anthranilsäure  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und   Abdampfen.    Nach   dem   mehr- 


IM       .JSüiner  u..FeUrniannj  üeberfuhnmg  der 

fachen  UmkryMdlkim  sm  Alkohol  IriMel  sie  kleine,  lebhaft 
glänzend^ ,  mdst  fereinifte  Nadeln. 

0^2101  Gnn.    des  über  SchwefekSora   getrockneten  Salxes  gaben 
M275  BaSQi  »  (M>17dl  S  s:  8,33  pC. 

gefwiden 


bexecbnet 

Cu 

168 

43,08 

Hw 

16 

4,10 

N, 

^ 

7,18 

S 

32 

8,20 

Os 

128 

32,83 

H-aq. 

18 

4,61 

8,33 


390  100,00. 

Diese  Untersuchung  läfst  die  Gleichheit  der  Metaamido- 
benzoesaure  mit  der  Anthranilsäure  deutlich  berYortreten. 


In  der  nachfolgenden  Uebersicht  haben  wir  die  haupt- 
sächlichsten Eigenschaften  der  Metaamidobenzoesfiure  aus  a^ 
und  /S  -  Bromnitrobenzoesaure  und  der  Anthranilsaure  aus 
Indigo  zusammengestellt  : 
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jt4f        liiibner  t/.  Petermann^   Ueberführung  der 

Aqs  dieser  Zusammensetzung  ergiebt  sich  : 

1)  Von  den  isomeren  Bromnilrobenzoesauren  leitet  sich 
nur  Eine  Amidosäure  ab. 

2)  Diese  Hetaamidobenzoesäure  ist  vollständig  gleich 
mit  der  Anthranilsaure  aus  Indigo. 

Dafs  die  isomeren  wohl  unterschiedenen  Bromnitroben- 
zoesauren  gleiche  Amidosäuren  geben ,  deutet  darauf  bin, 
dafs  die  Verschiedenheit  der  Nitrosauren  auf  einer  verschie- 
denen Lage  der  NOg-Gruppe  zum  Br  beruht. 

Metaoxybenzoe$äure  (Salicylsäure)  aus  Benzo'äeäure^ 

Um  die  vollständige  Gleichheit  der  Hetaamidobenzoe- 
säure mit  der  Anthranilsaure  nachzuweisen,  blieb' mir  noch 
übrig,  die  aus  er-  und  /9-Bromnitrobenzoesaure  erhaltene 
Amidosäure  in  die  Hetaoxybenzoesäure  d.  li.  Salicylsäure 
überzufahren.  Da  die  Salicylsäure  durch  sehr  leicht  erkenn- 
bare Eigenthümlichkeiten  von  der  Oxybenzoesaure  (diese 
Annalen  XCI,  189)  und  Paraoxybenzoesäure  (diese  Annalen 
LXXXVI,  148)  unterschieden  ist,  so  war  die  Darstellung 
dieser  Oxysäure  von  besonderer  Wichtigkeit. 

Um  die  Gleichung 

C^HyNO,      +      NOgH      =      CyHeOs      +      2N      +      Kfi. 

Metaamidoben-  Salicylsäure 

zo@8ätire. 

zu  verwirklichen,  verfährt  man  zweckmäfsig  in  folgender  Art. 
Es  wird  eine  nahe  bis  zum  Kochen  erhitzte  Lösung  der 
Metaamidobenzoesäure  tropfenweise  mit  einer  eben  bereiteten 
wässerigen  Lösung  von  salpetriger  Säure  versetzt  und  mit 
dem  weiteren  Zusatz  immer  bis  zum  Aufhören  der  von  dem 
vorhergehenden.  Tropfen  hervorgerufenen  Stickgasentwicke- 
lung gewartet.  Auf  diese  Weise  wurde  eine  Nitrirung  der 
Salicylsäure  möglichst  vermieden.  Nach  dem  Eindampfen 
der  Lösung  erstarrte  die  Saure  zu  einem  Netzwerk  langer, 
nur  schwach  gelblicher  Nadeln. 


Benzö'iiäure  in  AntkraniUävre  i«»  SaiicylsiUure.       U7 

Die  so  dargestiBltte  SalicykSiire  wurde  durch  wieder-^ 
hohes  UmkrystaHisiren  gerduigt.  Eine  Verbrennung  bewies 
ihre  Reinheit. 

0^1788  Grm.  der  zwei  Tage  über  Schwefelsäure  getrockneten  Säure 
gaben  0,0694  H^O  =  Oj00771  H  ä  4,31  pC,  tind  0,4011 
CO»  =^  01,10939  C:===. 61,18.    Daher.     .:  .     ,..    .. 


Cr  • 

44 

60/87 

61,18 

^ 

5 

4,35 

4,31 

o. 

48 

34,78 

. — 

,138  100,00. 

Um  4i6  Schmelzpunkte  genau  irergleiphen  .^u  können^ 
stellten  wir  SsUeylsaure  aus  reinem.  Gaultheria^l  dar»  Mit 
dieser  gereinigten  Salicylsäure  aus  Gaultheriaöl  und. der  aus 
Metaamidobenzoesäure  dargestellten  wurden  die  Schmelz*- 
punktsbestimmungen  gleichzeitig  vorgenommen.  Beide  Säuren 
schmolzen  zwischen  158  und  159^  Auch  alle  älteren  Beob- 
achtungen ergaben  diesen  Schmelzpunkt.  Mit  Eisenchlorid 
gab  die  Saure  sogleich  die  schone  tief  blaurothe  Färbung. 

Salicylaaures  Kupfer  wurde  durch  Zusatz  von  essig- 
saurem  Kupfer  zu  der  schwach  essigsauren  Lösung  des 
Natriumsalzes  in  blaugrünen,  vierseitigen,  ziemlich  leichtlös- 
lichen Prismen  erhalten. 

Salicylsaurea  Silber  erhält  man  durch  Fällung  einer 
Lösung  des  Natriumsalzes  mit  salpetersaurem  Silber.  Der 
weifse  Niederschlag  löst  sich  in  kochendem  Wasser  und 
scheidet  sich  in  silberweiCsen  feinen  Nadeln  ab^  die  sich 
leicht  unter  Schwärzung  zersetzen.  "^ 

Diese  Salze  sind  also  vollständig  gleich  mit  denen  der 
Salicylsäure  aus  Gaultheriaöl. 

Wir  wollen  noch  bemerken,  dafs  wir  sowohl  aus  reiner 
er-  wie  /?-BromnitrobenzoSsäure  Salicylsäure,  erkennbar  an 
der  Färbung  mit  Eisenchlorid,  dargestellt  haben.     Zur  Be- 

10» 


IM      .   BUbner  u,  P^trmann^  Verireäatkeü 

tt\X\mg  d^r  größeren  Meng^  ton  Sftlicylsaore  wurde  aber 
ein  Gdm|Feh.  yod  et-  und  /^-BromnKrobenzaesaare  verWendel« 


Die  bier  mitgetbeillen  Beobachtungen  liefsen  sich  allen- 
falls, wenn  auch  in  mancher  Beziehung  etwas  gezwungen» 
aus  der  Yon  Kekule  gegebenen  Former  für  das  Benzol  er- 
klären; wir  ballen  es  aber  für  verfrüht,  derartige  Betrach- 
tungen zu  entwickeln,  ehe  nicht  fest  steht;  ob -sich  «wirklich 
nur  drei  isomere  Reihen  von  Abkömmlingen  afus  der  Ben- 
zoesäure oder  ähnlichen  Verbindungen  ableiten  lassen.  Es 
vrird  beabirich^f,  so  bald  wie  mßglich.  diese  Frage  bei  den 
verschiedenen  mdglichen  ToluMinen  zu  entscheiden. 

60  tun  gen,  im  Sommer  1868. 


üeber  die  Vertretbarkeit   der  Amidogruppe 

durch  Wasserstoflf; 


von  Denselben. 


Beim  Schütteln  einer  gröfseren  Menge  von  /S-bromamido- 
benzoesaurem  Kupfer  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  hatten 
wir  einmal  eine  starke  Erhitzung  des  Gemisches  nicht  ver- 
mieden; es  zeigte  sich,  durch  diesen  Umstand  bedingt,  sehr 
bald  eine  starke  Ammoniakentwickelung.  •—  Nachdem  die  Ein- 
wirkung des  Natriumamalgams  längere  Zeit  unierhalten'wor- 
den  war,  liefs  sich  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Salz- 
säure eine  grofse  Menge  Benzoesäure ,  vom  Schmelzpunkt 
120^,  abscheiden»  deren  Reinheit  f<dgende  Verbrennung  be-- 
zeugt. 


der  Amdqgruppe^  durch  Wcu»ep$toff.  149 

bindung  gaben  0,5120  COt  =  0,18%4  G  =  68,65  pC,  imd 
0,0935  H,0  =s:  0,01039  H  ==  5,11  ^  pC.  Die  Fonnel  C^Ufi^ 
verlangt  68,85  pC.  G  und  4,92ipG.  H. 

Es  war  also  die  Amidosdure  nach  folgender  dleichang 
zerlegt  worden  : 

CeH4 .  NH, .  CO .  OH  +  H,  =  GeH, .  GÖ .  OH  ^  NH,. 

Dafs  gerade  in  alkalischer  Lösung  der  Wasserstoff  di# 
NUfl-Gruppe  als  NHs  leicht  herausnimmt,  ist  iiicht  auffälligi 
da  die  Amidosanre  in  saurer  Lösung  ^  vielleicht  durch  ihre 
Verhiadang  mit  den  Säuren,  vor  dem  Zerfallen  geschützt  wird. 

Zur  weiteren  Prüfung  der  Umsetzung  wurden  bromfreie 
Verbindangen,  zunächst  reines  metaamidiobenzoesaure»  Kupfer, 
in  gleicher  Art  behandelt.  Eis  konnte  während  der  Einwir- 
kung  leicht  Ammoniakentwickelwig  naefagewiesen  werden 
und  aus  dem  angesäuerten  Natronsalz  wurde  durch  Schütteln 
mit  Aether  Benzoesäure  vom  Schmelzpunkt  121^  ausgezogen. 
Endlich  wurde  auch  amidobenzoesaures  Kupfer  mit  Natrium- 
amalgam behandelt;  es  zeigte  genau  dasselbe  Verhalten  wie 
das  metaamidobenzoesaure  Salz. 

Göttingen,  im  Juni  1868. 


üeber  Trichlorphenol  und  Dichlorchinon ; 

von  August  Faust. 


Die  Bildung  des  Tricblorphenols,  G&HaGUQ,  ist  bekannt ; 
sie  erfolgt  leicht  bei  anhaltendem  Einleiten  von  trockenem 
Chlor  in  reines  Phenol;  man  führt  solange  Chlor  ein,  gegen 
das  Ende  unter  Erwärmung,  bis  der  Schsielzpunkt  des  ge- 
chlorten Phenols  in  die  Nähe  von  67^  gestiegen  ist«   Hierauf 


iM  Fuust,  über  TricUorphenol 

dei^tillirt  man..    Dorch  öftere  fractionirte  Destillation  erhält 
man  die  Säure  rein. 

Die  reine  Säure  siedet  bei  243,5  bis  244^^  und  schmilzl 
zwischen.6Tund  68^,  Bei  noch  so  oft  wiederholten  Destilla- 
tione^  waren  die  zurückbleibenden  Theile .  stets  etwfis  ge- 
bräunt. Die  Säure  ist  flüchtig  mit  Wasserdämpfen;  ihre  Lö- 
sung in  schwachem  Alkohol  röthet  blaues  Lackmuspapier» 
bie  übrigen  fiiigenschaften  des  Trichlorphenols  sind  durch 
die  Arbeitefi  Erdn^ahn's  und  Lauren t's  hinlänglich  be- 
schrieben, weshalb  ich  sie  hier  nicht  wiederhole. 

'       0,365  Gfnn.  Trichlorphenöl  gäben  beim  Verbrennen  0,4872  €0,  = 
36,4  pC.  €,  tmd  0,0573  HgO  =i:  1,74  pC.  H. 

0,435'  Gnu.  Trichlorphenol  gaben  beim  Glühen  mit  Aetakalk  u.  s.  wv 
.    0,948  AgCl  =  0,2345  Cl  =  53,91  .pC.  Cl.  , 

Berechnet  Gefanden 


^e 

72 

36,45 

36,4 

Hs 

3 

1,52 

1,74 

Clg 

106,5 

53^2 

53,91 

o 

16 

— 

— 

197,5. 

Die  folgenden  Salze  des  Trichlorphenols  mit  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  riechen  meistens  nach  der  Säure  und 
reagiren  alkalisch;  sie  wurden  gröfstentheils  durch  Kochen 
der  betreffenden  kohlensauren  Basis  mit  überschüssiger  Säure 
dargestellt. 

Kaliumsah,  GeHsC^O.K  +  V2H2Ö.  —  Blumenkohlartige 
Massen,  unter  dem  Mikroscope  haarförmige  Nadeln  mit  gar- 
benförmiger  Gruppirung.  Verliert,  wie  auch  das  Magnesium- 
salz, zwischen  60  und  80^  Säure,  weshalb  der  Krystallwasser- 
gehalt  aus  mehreren  gut  stimmenden  Analysen  berechnet 
werden  mufste.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Am  Licht  röth- 
Uch  werdend. 

1,822  Grm.  gaben  0,4675  SOiKg  =  0,2102  K  =  15,9  pC.  K. 

0,8366  Grm.  gaben  0,2925  ß^A  =  0,1315  K  =  15,72  pC. 

Die  Formel :  OflHtCl^O  .  K  -f  V8^l^  =^  2^^>6  erfordert  16,03  pC.  K. 


und  IHchlorckinon.  161 

Magmsmmsalt,  (GeH2€läO)2Mgr  +  2H20.  —  KrystallP 
sirt  träge.  Unter  dem  Hikroscope  stellen  die  Krystalte  spüze^, 
kreisförmig  grupptrte  Nadeln  dar.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

0,4955  Grm.  gaben  0,116  MgtPs^r  =  0,0251  Ifg  ^  5,06  pG. 

0,4055  Gnn.  gaben  0,1  Mg,P,07  =  0,0216  Mg  ss  5,33  pC. 

Die  Formel  ifi^C\^Q\Ug  -f  2  H,0  =  453  erfordert  6,3  pC.  Mg. 

Bleisalze.  —  Beim  Mischen  alkalischer  Losung  von  Tri- 
chlorphenol  und  Bleizucker  schied  sich  alsbald  ein  weifses, 
hei  Vergröfserung  krystallinisches  ^Pulver  ab,  dessen  Bleige- 
halt  ziemlich  zu  der  Formel  4  ([GeHsCUOl^Pb)  +  PbO  pafst; 
diese  Verbindung  erfordert  39,48  pC.  Pb. 

0,3765  Grm.  gaben  0,213  ß04i»b  =  0,1465  ^b  =  88,64, pC. 
0,8505  Grm.  gaben  0,481  SOiPb  =  0,3286  -Pb  =  38,64  pC. 

Das  normale  Bleisalz  (G6H;<Cl30)^Pb  krystallisirt  beim 
Verdampfen  der  Lösung  in  feinen  Prismen  aus. 

0,278  Grm.  gaben  0,1395  ß04Pb  =i  0,0953  Pb  =  34,28  pC. 
Die  Formel  (GeH,ClaO)8Pb  verlangt  34,5  pC.  Pb. 

Beide  Salze  enthalten  kein  Krystallwasser. 

JBaryumsalz,  (6ttHiCl3G)2Ba  +  4H2O.  —  Schon  von 
Laurent  untersucht,  doch  war  sein  Wassergehalt  unbekannt. 
Es  verliert  diesen  bei  140^ ;  bei  170^  geht  etwas  Säure  weg. 
Krystallisirt  in  rad förmig  gruppirten  Blältchcn  und  ist  nicht 
ganz  leicht  löslich. 

0,611  Grm.  gaben  0,2375  ßG4Ba  =  0,138  Ba  =  22,84  pC. 
0,3345  Grm.  verloren  bei  140<*  0,039  HgO  =  11,66  pC. 

Berecbnet  für 
(€eH,Cl80)2Ba  +  4H,0  =  300  Gefunden 

Ba  22,76  Ba  22,84 

4HtG         11,96  HtO         11,66. 

Auch  das  Silber-  und  Ammonsalz  worden  noch  einmal 
analysirt  und  die  Formeln  von  Erdmann  und  Laurent 
bestätigt. 

Ammoniumsak^  ^aH^CIsO.MHi.  -*  Schöne  grofse  Nadein, 
die  am  Lichte  leicht  eine  graue  bis  violette  Färbung  annehmen^ 


iS9  Faust,  über  Triöhlarphenol 


schwer  Kslich  in  Wassev.  Verliert  an  dar  Lttft  Am- 
vmiak ;  serselzt  «ich  heim  Erhüsee. 

0,3984  GittL  gaben  boimVerbranneii  0,ai4  €0»s*  53,14  pC.  €»  und 
0,074  H,^  3s  3,18  pC.  H. 

Berechnet  GeAinden 

€e  72  33,57  33,14 

H«  6  2,8  3,18 

-       '                  a,  106,6  —  — 

N  14  ^       —  — 

^  16  —  — 


214,5. 

Silbersalz,  GeHgCIsO.Ag.  —  Der  gelbe  amorphe  Nie- 
derschlag zersetzt  sich  beim  Erwarmen  mit  sehr  verdünnter 
Salpetersäure  in  Chlorsilber  und  Dichlorchinon. 

0,328  Grm.   Silbersalz  gaben  0,155  AgCl   =   0,1166   Ag  =  35,55 
pC.  Ag. 

Obige  Formel  verlangt  35,47  pC.  Ag. 

Aethyläther,  CtHjClaO .  G2H5.  —  Durch  Kochen  des  Kali- 
salzes mit  Jodäthyl  erhalten.  Schöne  weifse  Prismen  mit 
Seideglanz.  Schmilzt  zwischen  43  und  44^  und  siedet  bei 
246^  Wässerige  Kalilauge  läfst  ihn  unverändert ;  alkoholische 
Kalilauge  scheint  erst  nach  längerem  Kochen  auf  ihn  einzu- 
wirken. 

0,5255  Grm.  gaben  beim  Glühen   mit  Aetzkalk  u.  s.  w.  1,012  AgOl 
=  0,2503  Cl  =  47,63  pC.  CL 

Die  Formel  des  Aethers  verlangt  47,23  pC.  Cl. 

Rothe  rauchende  Salpetersäure  wirkt  kalt  auf  des  Aether 
fast  gar  nicht  ein.  Ein  Gemisch  von  rother  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  verwandelt  ihn  in  der  Kälte  in  einen 
Körper,  der  in  weifsen  buscheiförmigen  Krystallen  anschiefst, 
die  zwischen  53  und  54^  schmelzen.  Diese  Verbindung  ist 
slicksloiThallig  und  bildet  wahrscheinlich  den  Mononitroäthyl- 
äther  €«H(Nes)ClÄO .  G^Hs. 


«8 

96 

(NO,), 

92 

Cl, 

106,5 

o 

16 

H5 

5 

und  Dxchlorchinon.  158 

Bmitr^mhi^k^r,  G«(NO|)iClj& .  €,H5.  t^  Wird  örKdleft, 
wem  RMii  daß  lotigt  Siuregetttoch  iSngere  Z^t  urarni  aldwft 
Ufst    Weift»  derb^  Priimen,.  die  bei  iOO^  echmelseii. 

0,2e34.arm.  gAbea  b^im  Yerbveimeii   0,9995  OOt  ^  90»48  p€.  €. 
Die  WasserbestiiQinung  ging  yerloren. 

0,2158  Grm.  gaben  beim  Glühen  mit  Aetzkalk  u.  s.  w.  0,2985  AgOl 
=;=  0,0738  Cl  =  54,21  pC. 

Berechnet  Gefunden 

30,43  80,43 

33,79  8tt,21 

1,58  — 

315,5. 

Die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Trieblorphenoi 
ist  schon  früher  untersucht  und  die  entstehende  gelbe  Verbin- 
dung für  Chloranil  gehalten  werden,  obgleich  die  Zersetzung 
sichtlich  glatt  verläuft.  Ich  habe  nun  nachgewiesen  ^  dafs 
hierbei  Dichlorchinon  nach  folgender  Gleichung  entsteht  : 

OeHjCls^  +  NOsH  =  GeHgCljOa  +  HCl  +  NOjH. 

Hiernach  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Oxydation 
des  Benzols  mit  chloriger  Säure  Phenol  entsteht  und  diefs 
gleichzeitig  gechlort  und  oxydirt  wird,  da  Carius  (diese 
Annalen  CXLIII,  315)  auf  diesem  Wege  ebenfalls  Dichlor- 
chinon erhalten  hat.  Ferner  ist  es  beachtenswerth,  dafs  sich 
das  Trieblorphenoi  beim  Nitriren  so  anders  verhält,  wie  das 
Mono-  und  Dichlorphenol  und  der  Trichlorphenoläthen  In 
diesem  Aether  'scheint  der  leicht  mit  Chlor  als  Salzsäure  ab- 
scheidbare Wasserstoff  durch  fester  gehaltenes  Aethyl  ver- 
treten zu  sein. 

Das  Dichlorchinon^  GeHsClaGt,  bildet,  sich  leicht,  wenn 
man  Trichlorphenol  allmä%  in  gut  abgekühlte  rothe  Sal- 
petersäure einträgt,  die  dunkle  Losung  mit  Wasser  ausfällt 
and  die  erhaltenen  gelben  Klümpchen  wiederholt  aus  heilsem 
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Attahol  kryi^aHisirt.  Oxalsmire  tritt  hierbei  stets,  Blausäure 
Bitiiiiter  aof.  —  Das  DichloreUnon  krystallisirt  in  aiisfezeieh<>> 
neten^  strohgelben,  glänzenden,.  xolHangeii  Prismen^  dieJ  an 
einer  Seite  bündelweise  zusammengfefögt  sindä  Es  löst  sich 
etwas  in  kaltem,  reichlich  in  heifsem  Alkohol,  ferner  etwas 
in  kochendem  Wasser  und  ist  mit  Wasserdampfen  flüchtig. 
Färbt  die  Haut  röthlich-braan.  Riecht  eigenthümlich  aroma- 
tisch. Schmilzt  bei  120^ ,  sublimirt  aber  -bei  weit  niedrigerer 
Temperatur.  —  Beim  Uebergiefsen  mit  Ammoniak  bleiben  die 
Dichlorchinonkrystalle  Anfangs  farblos,  dann  umgeben  sie 
sich  mit  einer  grünen  Zone,  endlich  bilden  sie  eine  röthliche 
Lösung,  die  allmälig  in  eine  dunkelbraune  übergeht.  Gegen 
die  übrigen  Alkalien  verhält  es  sich  ähnlich;  sie  lösen  es 
iiur  rascher  mit  schön  brauner  Farbe  auf. 

0,3071  Gnn.  Dichlorchmon  gaben  beim  Verbrennen  0,4575  GO»  = 
40,63  pC.  €,  und  0,041  HgO  =  1,48  pC.  H. 

0,2422  Grm.  gaben  0,357  GOj  =  40,2  pC.  G,  und  0,0316    H^O    = 
1,45  pC.  H. 

0,3135  Grm.  gaben  0,465  GOg  =  40,45  pC.  G,  und  0,0426  HjO  = 
1,51  pC.  H. 

0,4195  Grm.  gaben  beim  Glühen  mit  Aetzkalk  u.  8.  w.  0,6805  AgOl 
=  0,1683  Cl  =  40,12  pC. 

0,2  Grm.  gaben  0,324  AgCl  =  0,0799  CI  =  39,95  pC.  Cl. 

0,4325  Grm.  gaben  0,697  AgCl  =  0,1721  Cl  ==  39,77  pC.  Cl. 

Gefunden 

40,63  40,2  40,45 

1,48  1,45  1,51 

40,12  39,95  a9,77 

177. 

Zur  weiteren  Bestätigung,  dafs  ich  es  mit  Dichlorchinon 
zu  thun  hatte ,  habe  ich  es  in  das  Dichlorhydroclmon^ 
CeHiCIsOs,  übergeführt;  dies  wird  bekanntlich  leicht  erhalten^ 
wenn  man  Dichlorchinon  unter  Wasser  vertheiU  und  schweflige 


Berechnet 

e. 

72            40,68 

H, 

2               1,13 

Cl, 

71             40,12 

«, 

32                — 
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Sinre  bis  bot  vidkltodigeii  L^iiig,  •  gr^en  das  Ende  unter 
Erwirmen,.  einleilet  Beim  Verdanpfen  der  Ldsung  krystal* 
lisirt  das  Dicblorhydrochinon  in  farblosen  kurzen  dicken 
Prismen,  die  feucht  an  der  Luft  leicht  eine  gelbliche  Färbung 
annehmen.  Nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  wässe-* 
rigem  Alkohol  bilden  sie  schwach  gelbliche  BIdttchen  mit 
ausgezeichnetem  Perlmatterglanz.  Es  schmilzt  zwischen  157 
und  158« 

40,18  1)C.  O, 


0»2ö25  Qnn.  ^b( 

sn  beim  Vetbrexinen 

0,372 

GO,  = 

Tm4  0,056  Hj|0  ^  2,46  pC.  H. 

• 

BerecliiDBt 

Gefunden 

er^ 

72             40,22 

40,18 

H4 

4               2,23 

2,46 

Cl, 

71                ~ 

0, 

32               — 

— 

179. 

In  dem  kurzen  Auszug  dieser  Arbeit  in  der  Zeitschrift 
für  Chemie  1867,  727  gab  ich  an,  dafs  Dichlorchinon  in  alko- 
holischer Lösung  nach  Zusatz  von  Eisenchlorid  feine  weifse 
Nadeln  abschiede.  Bei  Wiederholung  dieses  Versuches  hat 
es  mir  nicht  gelingen  wollen,  diese  Nadeln  wieder  zu  er* 
halten. 

Göttin gen^  im  Sommer  1868. 


Ueber  das  Isopropylcarbylamin  und  das  Iso- 

propylamin ; 

von  Ä.  Gautier  *). 


Parallel  mit  den  von  mir  bereits  beschriebenen  Carbyl- 
aminen  müssen  mehrere  Klassen  isomerer  Carbylamine  existiren, 


*)  Compt  rend.  LXVII,  728. 
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in  wekhea  das  mil  dem  Stidsstoff  dired  "tf  er  einigte  Alkoiuol* 

radical  den  vel'sc^iedeaeft  booierieen  uHlerliegt,   deren  es 

TG 
fähig  ist.    So  mufs  das  Propylamin  Njn  u     zwei    isomere 

Substanzen  umfassen,  je  nachdem  das  Radical  GsH?  die  Con- 
stitution  (GHs-GHs^GHs)  des  gewöhnlichen  Propyls  oder  die 
Constitution  (GHa-GH-GHs)  des  Isopropyls  besitzt.  Es  wird 
ebenso  zwei  Butylcarbylamine  geben,  und  sehr  wahrschein- 
lich drei  Amylcarbylamine.  Um  diese  schon  fr&ber  *)  von 
mir  ausgesprochene  theoretische  AuflSassung  zu  prüfen, 
lag  es  mir  daran,  das  erste  Glied  dieser  Klasse  von  Isomeren 
zweiter  Ordnung  wirklich  darzustellen,  welche  ich  als  Iso^ 
carbylamine  bezeichnen  werde.  Ich  will  in  dem  vorliegen- 
den Aufsatz  das  Isopropylcarbylamin  beschreiben. 

Um  es  zu  erhalten,  wurden  zwei  Holecule  trockenes 
Silbercyanür  und  Ein  Holecul  vollkommen  reines  Isopropyl- 
jodür  in  einen  Kolben  gebracht,  und  der  letztere,  versehen 
mit  einer  vcrtical  stehenden  Kühlröhre,  wurde  in  einem  Bade 
von  salzhaltigem  Wasser  auf  108^  erhitzt.  Zuerst  zeigt  sich 
keine  Einwirkung,  aber  nach  Verlauf  einer  gewissen  Zeit 
wird  die  ganze  Masse  zähe  und  es  werden  Gase  frei,  wenn 
auch  in  geringer  Menge.  Diese  Gase  wurden  bei  der  Ana- 
lyse als  ein  Gemische  gleicher  Theile  Cyanwasserstoff  und 
Propylen  befunden.  Wenn  die  Masse  grünlichgelb  und  halb- 
flüssig geworden  ist^  so  lafst  man  sie  erkalten;  überläfst  man 
sie  dann  einige  Tage  lang  sich  selbst,  so  gesteht  sie  zu 
einem  krystallinischen  Gemenge  aus  dem  Doppelcyanur  von 
Silber  und  Isopropyl  und  aus  Silberjodür.  —  Zu  dieser  Ver- 
bindung setzt  man  Kaliumcyanür  in  sehr  concentrirter  wäs- 
seriger Lösung ;  das  Ganze  erhitzt  sich  in  Folge  der  Bildung 
des  Doppelcyanürs  von  Kalium  und  Silber ,  und  eine  wenig 


0  Vgl.  diese  Annalen  CXLVI,  130. 
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getärbl»  oKfe  SAMile  ifichwjmiiit  oben  auf.  Man  destiUirl 
«ad  eiMü  dna  Jeiohi  bevrafliaha  Kläaaighwt  von  feriniferan 
qpacifiscbein  Geirtehl  ab  das  des  Wassers,  w«khe  unafige«^ 
oebm  riedit  .mid  betiSSbisfii^  siedet;  rie  ist,  wie  sieb 
baM  ergeben  rrwA ,  khs  böpropyicarbylaimii.  Es  bildet  nob 
za  gleidb^  Zeit.cme  kleine  Menge  einer  Base^  welche  maM 
Bi  deia  äberdoätiUirten  Wasser  findet  vnd  von  welcher  weiter 
BBlenAie  Bette  Jein  whrd.  ^Man  erüält  nahezu  die  thj9ore<» 
tisdi  i5ich:lierechnende  Menge  d»  Isopropyloarbylamins. 

Die  inf  den  Wfliiier^  teil wimmonde  Flüssigkeit  siedet 
nadi  deat  WMchön,  lEntwäisern  und  Reolificiren  bat  86  bia 
89^  Min  gröüsdren  Theile  bd  8f  ^*    Sie  ergab  bei  der  Ana« 

2  o    sich  be- 
rechnenden entsprechen  :  .      .  ' 

gelüQdeA   ;  beredmet 

Kobferateff       e&,17  -.  69,45 

Waflsierstoff        10^8     .    :  —»    .  lOJö 

Stickstoff  '20,56        20,42  30,28 

100,21. 

Das  Isopropylcarbylamin.  ist.  eine  Fiüsägkjeily  deren.  Ge*-: 
nieh  dem  der  bereits  bekannte  Garbyianine  gäitz  analog  ist; 
zuerst  ath^tartig  und  aagenehm,  an  den  des  reinen  Acetoni-^ 
trils  erinnernd,  dann  eine  unertragMdie  Bitterkeit  itn  Schlünde 
bewirkend.  Es  siedet  bei  87%  ist  IdsUch  in  Alkohol  und  if^ 
Aether;  fast  ui^Iö^ich  in  Wiasser*  —  Es  bedilzt  die  allgemeine 
Eigenschaft  der  Carbylainme^  sich  mit  Säuren  sofort  unter 
lebhafter  Waritientwiokelung  zu  vereinigen;  die  auf  diese  Arl 
entstehenden:  Satee  zusetzen  sich  bei  der  Anwesenheit  voa 
Wasser  fast  aiigenbUcklicfa. 

Wird  das  Isopropylcarbylamin  mit  ehlorwassersloffslure 
in  wässeriger  Lösung  behandelt,  so  wird  es  nicht  so  leicht 
zersetzt,  wie  die  Carbylanüne  mit  1  und  2  AI.  Kohlenstoff, 
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Bringt  man  eiiiB  Scbielite  desselben  aof  Wasser^  das  mit 
CUorwass^stoffstare  stark  angesmiert  ist,  so  bewirkt  man 
Biohl  die  fast  attgenUloklielie  Hydratation  desselben  und  die 
Um  Wandlung  zu  Isopropylamfn  nnd  Ameisensäure.  Die  b^den 
Schiebten  mu^chen  sich  nodi  ziemlidi  sdiwierig  in  der  Kflte; 
idier  Ulst  man  sie  in  Bernhriing  mil  einander  stellen  ^  so 
kann  man  sie  nacb  zwölf  Stunden  dorch  ScbAttetn  mit  eiiti> 
ander  miscben^  Man  kann  sieb  |edoch  durch  DesUlittioot 
(direct  oder  im  leeren  Räume  Tmrgenommene)  der  ^eren 
Scbicbte  davon  überzeugen^  drfs.ffla.Tbeil  des  Isc^ropyl-- 
cäfbylailuns  sich  zu  dkier  öligen  Flüssigkeit  umgewandelt  hat, 
welche:  gegen  220^  siedet  nnd  welche  nur  das  gemafs  der 
Gleichung  : 

Aa  TT    +  H,0  =  n|€H0 

gebildete  Isopropylformiamld  sein  kann.  —  Dieselbe  Erschein 
nung  tritt  in  der  That  ein,  wie  bereits  anderswo  veröffent- 
licht wurde ,  wenn  man  das  chlorwasserstoffsaure  Aethyl- 
carbylamin  mit  wässerigem  Kali  behandelt.  Es  ist  festgestellt 
worden,  dafs  das  intermediäre  Hydratationsproduct,  welches 
sich  abscheidet,  Aethylformiamid  ist. 

Um  die  Einwirkung  der  Store  und  des  Wassers  auf  das 
Isopropylcarbylamin  sich  voU^den  zu  lass^,  mufs  man  das 
Gemische  dieser  Körper  einige  Stunden  lang  auf  120  bis  140^ 
erhitzen.  Dann  destiilirt  man,  und  man  kann  sich  überzeu- 
gen, dafs  die  übergegangene  Flüssigkeit  sehr  reich  an 
Ameisensäure  ist.  —  Der  erst  bei  100^,  dann  im  leeren 
Baume  eingedampfte  Rückstand  mufs  das  chlorwasserstoff- 
saure Isopropylamin  enthalten.  Es  bleibt  in  der  That  ein 
sehr  zerfliefsliches^  in  absolutem  Alkohol  losliches  und  keine 
Spur  Salmiak  enthaltendes  Salz  zurück. 

Um  die  in  diesem  Salz  enthaltene  Base  frei  zu  machen, 
wurde  dasselbe  mit  einer  gewissen  Menge  concentrirter  Kali- 


t^f 


und  das  Jsapropfflamtn»  ISQ 

Idßuüg  v«rietzt  imd  deslillirl.  l>ie  alark  «Ikaliaoli^  DAnpfe 
Würden  durjoh  ein,  Stfioke  von  gesebrndzenom  Aelzkdi:  ^lA-^ 
briiendtfi  Robr  geleitet  «ttd  ^M  in  einer  gut  lAigekQhlie» 
Vorlege  •au%e«immelt^  wdche  bebofs  4er  Tollittad%eiB  £nt*. 
wiis^ong  der  verdk}l4eteA  Fldssigkeil  etwiitf  -Aetzburyl  «nt** 
biell.  .  Als  ein  Theü^  dcf  ao.  erbaUenen  Deitilletes  in  W^sier' 
gegoe^B,  dieste  Fifissigkeit  nlit  CblerwasaciRdto&itere:  neu«", 
treltfirt  und  4ana:  mit  Pintineldorid  versetzt  'wvrde^  krysAsIS*« 
sirtenseb  <toai.  Eindampfen  ein  Platindöpfielsalz  in.sehöneir 
]!IftdeUi,;wek)h0iieiid^:  Analyse  Ztiklon  ergaiN^n,  die  den 
von  der  Formel  des  Isopropylfäiiili-4jlibIeropkitii«ts 

[^*g,   HCl),FtCI, 

geforderten  entsprechen  : 

gefunden  berechnet 

•KoMönstoff  13,25  '  18,62 

Wisaewtoff-  ^,94  3,7$ 

^üekaMtS  5,66  5,2d 

PMtiH    ...    36j93  37,01* 

Die  darin  enlhahene  Base,  NJ|H3-eH-6Hs^  ^.,^^^  ^j^,^  ^^^ 
mäfs  der  Gleichung  : 

>  ■   *  *     *  • 

Isopropyl*       .  X      AiaBisen-  Isöpropyl- 

carbylamin  sHure  amin 

Es  ist  bemerkenswertfa ,  i^ts  sich  keine  Spur  Propionsäure 
oder  Essigsäure  oder  Ammoniak  bildet,  welche  Körper  übri* 
gens  eine  isomere  Veränderung  des  Moleculs  anzeigen 
würden. 

Das  Isopropylamin  ist  eine  leicbtbewegliche  Flössigkeit 
von  lebhaft  ammoniakalisehem  und  süfsUchem  Geruch,  wel* 
eher  nicht  unangenehu»  ist;  seane  Pampfe  sind  eufserst  lös- 
lieh  in  Wasser«  Es  siedet  bei  31^5  bis  32,5^,  der  gröfsere 
Theil  bei  etw«  32^ 
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Das  cMorwaMereloffisaure  Salt  dieser  Btts^  isl  sehr  eer- 
fiiefsUch ,  kaftn  aber  dvreh  KrysMIisation  im  leeren  Raum  in 
wirfelfbrnigeh Krystflllen erMten  werden;  dieselben  ichme^ 
2to  bei  1311^^  Erliitet  man  es  in  leeren  Raum  auf  160^^ 
so  setsetzt  es  sich  sehen  theilweise;  bei  längerem  Brtutseit* 
anf  100^  wandelt  es  sieh  theilweise  i»  einer  rosenrärbenen, 
nicht  krfstallisiri>aren  Flfissigfceit  um.  Das  Platindeppeisalz 
biUel  schöne  BMUchen ,  abgeplalteto  Nadebi  oder  hfibsche 
Schuppen  von  g^oldgelber  Farbe;  es  ist  siemlich  Msiteh  ia 
Wässer  und  selbst  in  Alkohol ,  welcher  mit  seinem.  Volun- 
Aether  versetat  ist»  etwas  lösliche 

Man  kennt  das  wahre  Propylamni,  welches,  wie  diefs 
Chapman  und  Thorp  festgestellt  haben,  bei  der  Oxydation 
Propionsäure  und  nicht  Essigsaare  und  Kohlensaure  giebt. 
Es  ist  von  Mendius  durch  die  Einwirkung  von  Wasserstoff 
im  Entstehungszustand  auf  Propionitril  erhalten  worden,  und 
kann  mit  dem  von  mir  erhaltenen  Isopropylamin  nicht  ver- 
wechselt werden.  Das  Propylamin  siedet  bei  50^,  das  Iso- 
propyiamin  bei  32^;  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  der  er- 
steren  Base  krystallisirt  in  Tafeln  und  schmilzt  etwas  ober- 
halb 100^,  während  das  der  zweiten  Base  eine  andere  Form' 
besitzt  und  bei  139,5^  schmilzt.  Man  kann  somit  an  der 
Isomerie  der  beiden  Basen  nicht  zweifeln ;  das  Isopropylamin 
ist  auch  mit  der  anderen  mit  ihm  isomeren  Base,  dem  Tri- 
methylamin,  welches  übrigens  bei  9^  siedet,  nicht  zu  ver-* 
wechseln.. 

Es  ist  also  jetzt  bewiesen,  dafs  neben  den  eigentlichen 
Carlylaminen  noch  eine  Reihe  von  Isocarbylaminen  existirt, 
von  welcher  das  eben  beschriebene  Isopropylcarbylamin  das 
erste  bekannte  Glied  und  das  Anfangsglied  der  Reihe  ist. 
Um  meine  Ansicht  durch  ein  Beispiel  zu  verdeutlichen  :  Die 
Formel  NG4H7  reprasentirt  zwei  isomere  Körper,  das  Butyro- 
nitril  und   das  Propylcarbylamin.     Das  erstere  gehört  der 
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Klasse  der  eigentlichen  Nitrile  an ,  welche  man  sonst  als 
Cyanwasserstofi&aure-Aether  benannte  und  die  durch  die  all- 
gemeine Thatsache  vollkommen  characterisirt  sind,  dafs,  für 
alle  dabin  gehörigen  Körper ,  die  Hydratation  Ammoniak  und 
eine  fette  Säure  sich  bilden  lassen  wird ;  in  diesem  speciellen 
Fall  Buttersäure.  Der  andere  jener  beiden  isomeren  Körper, 
das  Propylcarbylamin  ^  gehört  der  Klasse  der  Garbylamine 
an^  welche  dadurch  ganz  und  gar  characterisirt  ist,  dafs  die 
vollständige  Hydratation  jedes  ihrer  Glieder  Ameisensäure 
nnd  ein  Amin,  im  Torliegenden  speciellen  Falle  Propylamin 
giebt  Innerhalb  dieser  zweiten  Klasse  von  Isomeren  existiren 
Körper ,  welche  alle  Charactere  dieser  Klasse  besitzen  und 
unter  einander  Isomerie  zweiler  Ordnung  zeigen;  diese  Iso- 
merie  beruht  nicht  auf  einer  Modification  der  typischen  Grup- 
pining,  sondern  auf  der  Modification  eines  der  Radicale  des 
Holeculs,  welche  in  diese  Gruppjrung  eingehen.  Die  isomere 
Verschiedenheit  des  Radicals  Propyl  läfst  das  Propylcarbyl- 
amin  und  das  Isopropylcarbylamin  existiren ,  das  erste  Glied 
.einer  Reihe  neuer  Isomere. 

Ich  setze  inWurtz'  Laboratorium  meine  Versuche  fort. 


üeber  das  specifische  Gewicht  und  den  Siede- 
punkt des  Chromoxychlorids  ;* 

von  T.  E.  Thorpe. 


Im  Laufe  einer  Untersuchung,  deren  Resultate  ich  baT(f 
veröffentlichen  werde,  hatte  ich  eine  gröfsere  Menge  Chrom- 

{Cl 
pp  dargestellt  und  dabei  Gelegenheit,  den 

Siedepunkt  sowie  das  spec.  Gewicht  dieses  Körpers  wieder- 

Juanal.   d.  Chem.  a.  Pharm.  CXLIX.  Bd.  2.  Heft.  11 
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holt  zu  bestimmen.  Die  einzigen  mir  bekannten  Arbeiten 
hierüber  sind  von  Walter*),  mit  dessen  Angaben  die  fol- 
genden Resultate  nur  zum  Theil  übereinstimmen. 

Das  zu  diesen  Versuchen  dienende  Chromoxyehlorid 
wurde  durch  Destillation  eines  innig  geschmolzenen  Ge- 
menges von  10  Theilen  Chlornalrium  und  12  Th.  saurem 
chromsaurem  Kali  mit  30  Th.  concentrirtcr  Schwefelsaure 
erhalten.  Um  aus  dem  Destillate  das  freie  Chlor  vollständig 
auszutreiben ,  wurde  es  in  einem  Strome  trockenen  Kohlen- 
säuregases mehrere  Male  rectificirt  und  bei  der  fünften  De- 
stillation in  dem  zur  Siedepunktsbestimmung  angewendeten 
Gefäfse  aufgefangen.  Letzteres,  ein  Kochfläschchen  mit  lan- 
gem engem  Halse,  an  dessen  oberem  Ende  seitlich  ein  Rohr 
zum  Ableiten  der  Dämpfe  eingeschmolzen  war,  gestattete, 
das  Thermometer  so  anzubringen,  dafs  die  ganze  Queck- 
silbersäule von  den  Dämpfen  umgeben  war.  Es  wurden 
circa  60  Grm.  Substanz  genommen;  bei  einem  Barometer- 
stände von  TSS""""  begann  das  Sieden  bei  XWCr,  das  Queck- 
silber stieg  dann  rasch  auf  116^  C.  und  blieb  bei  116^,8  C, 
während  Ve  des  Ganzen  überdestillirten,  vollständig  constant. 
Walter  beobachtete  bei  760°^°*  H8<>  C.  Diese  beiden  Be- 
stimmungen können,  wenn  auf  die  Verschiedenheit  des  Druckes 
Rücksicht  genommen  wird,  als  vollkommen  übereinstimmend 
betrachtet  werden.  Das  Chromoxyehlorid  scheint  sich  jedoch 
beim  Destilliren  ein  wenig  zu  zersetzen. 

Ein  Theil  des  bei  der  angegebenen  Temperatur  sieden- 
den Destillats  wurde  nun,  zur  Bestimmung  des  spec.  Ge- 
wichts desselben,  in  ein  kleines  gewogenes  Glas  gebracht, 
das  mit  einem  engen  Halse  und  gut  eingeschliffenem  Stöpsel 
versehen  war;  letzteres,  um  die  Zersetzung  der  Flüssigkeit 
durch  die  atmosphärische  Feuchtigkeit  zu  verhindern. 

*)  Ann.  chim.  pliys.  LXVI,  387 ;  Pogg.  Ann.  XLV,  184. 
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Die  verschiedenen  Wdgungen  gaben  folgende  Resultate  : 

Gewiclit  des  Glases 3,5312  Gnn. 

Glas  -f-  Wasser,  Temperatur  25®  C.      .        .        .        7,6649  Grm. 

Grewidit  des  Glases  nach  dem  Trocknen,   vor  dem 

Fällen  mit  Chromoxychlorid     .         .         .         3,5811  Grm. 

Glas  und  ChroritOxychlorid,  Temperatur  25^  C.      .       11,4692  Grm. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  das  spec.  Gewicht  des 
Chromoxy Chlorids  za  1,920  bei  25®  C.  Walter  beobach- 
tete bei  21«  C.  1,71. 

Eine  durch  Zufall  bemerkte  Thatsache,  die  jedoch  auch 
für  die  erste  Zahl  spricht,  nämlich  dafs  dieser  Körper,  in 
concentrirte  Schwefelsäure  getröpfelt,  sofort  darin  untersinkt, 
war  Veranlassung,  die  Bestimmung  seines  spec.  Gewichtes 
zu  wiederholen. 


Aßchenbestandtheile  eines  kranken  Orangen- 
baumes (Citrus  Aurantium) ; 

von  Demselben, 


Die  Orangen -Plantagen  an  der,  Südost -Küste  Spaniens 
sowie  auf  den  Balearen  sind  kürzlich  Ton  einer  schweren 
Epidemie  heimgesucht  worden,  deren  reifsende  Fortschritte  der 
dortigen  Bevölkerung  keine  geringe  Angst  bereitet  haben, 
da  Cultur  und  Ausfuhr  der  Orangen  einen  grofsen  Theit 
ihrer  Industrie  ausmachen.  Diese  Krankheit  soll  sich  zuerst 
in  Valencia  gezeigt  und  sich  von  dort  im  Sommer  des  Jahres 
1867  über  die  Inseln  verbreitet  haben.  Die  Erkrankung 
der  Bäume  zeigt  sich  zuerst  an  den  Blättern^  die  gelb  wer- 
den und  bald  abfallen ;  darauf  hauchen  die  Wurzeln  einen 
höchst  unangenehmen  Geruch  aus  und  wenige  Tage  nach 
dem  Beginn  der  Symptome  stirbt  der  Baum  ab. 

11» 
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Man  kennt  jedoch  die  wahre  Natur  dieser  in  jenen  Län- 
dern bisher  nicht  vorgekommenen  merkwürdigen  Krankheit  nur 
sehr  unvollkommen;  der  Ursprung  derselben  ist  gänzlich  in 
Dunkel  gehüllt  «und  alle  Heilungsversuche  haben  sich  bis  jetzt 
als  eitel  erwiesen.  In  dem  Jahre  1868  hat  ilun  ihre  Heftigkeit 
glücklicherweise  beträchtlich  abgenommen;  sie  scheint  nach 
und  nach  zu  verschwinden,  obgleich  sie  einmal  die  ganzen 
Pflanzungen  der  Inseln  zerstören  zu  wollen  schien.    • 

Ich  verdanke  diese  Einzelnheiten  der  Güte  des  Herrn 
Prof.  Bunsen,  der  die  Balearen  in  den  Sommerferien  des 
Jahres  1867  besuchte  und,  da  es  Interessant  erschien, 
die  unorganischen  Bestandtheile  der  erkrankten  Bäump  mit 
denjenigen  von  ganz  gesunden  zu  vergleichen,  das  zu  den 
Analysen  nöthige  Material  mitbrachte.  Es  wurden  daher  die 
Aschen  der  Wurzel ,  des  Stammes ,  der  Zweige  und  der 
Fruchte  im  Laboratorium  zu  Heidelberg  unter  Herrn  Prof. 
Bunsen's  Leitung  untersucht;  die  Resultate  dieser  Analysen 
bilden  den  Gegenstand  der  gegenwärtigen  Mittheilung. 

Zuerst  sei  kurz  die  Methode,   nach   welcher  gearbeitet 
wurde,  beschrieben.    Sämmtliche  Aschen  wurden  durch  Ver- 
brennen   der  Substanz   in    einer  Muffel   bei   der   möglichst 
niedrigsten  Temperatur   dargestellt.     Vier  bis   fünf  Gramme 
einer  so   erhaltenen  Asche  wurden  dann  mit  Wasser  über- 
gössen, mit  Kohlensäure  bis  zur  vollständigen  Sättigung  be- 
handelt und   im  Wasserbade   wieder  zur  Trockne  gebracht. 
Nun  erst  wurde  der  in  Wasser  lösliche  Theil   durch   eine 
eben  genügende  Menge  Wasser  ausgezogen,  und  der  unlös- 
liche Theil  auf  einem  gewogenen  Filter  abfiltrirt,  bei  100°  C. 
getrocknet  und  gewogen.    Das  Filtrat  mit  den  Waschwassern 
wurde  bis  auf  ein  sehr  geringes  Volumen  verdampft,  einige 
Zeit  der  Ruhe  überlassen,  damit  der  schwefelsaure  Kalk  sich 
möglichst  vollständig  ausscheiden  konnte,  der,   wenn  seine 
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Quantität  gering  war,  gleich  gewogen,  im  anderen  Falle  mit 
dem  onlöslichen  Theil  vereinigt  wurde. 

L  Analyse  des  in  Wasser  unlöslichen  Theäes.  Er  ent- 
kielt  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd  ^  Kieselsäure,  Phosphorsaure» 
Schwefelsaare  und  Kohlensaure.  Die  Bestimmung  der  letz- 
teren geschah  wie  gewöhnlich^  durch  Ermittelung  des  Ge-' 
wichtSYerlnste^,  deai  eine  gewogene  Quantität  beim  Behandeln 
mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  erlitt;  die  Schwefel- 
säure wurde  dann  aus  dieser  salzsauren  Lösung  durch  Fallen 
als  schwefelsaurer  Baryt  abgeschieden  und  gewogen.  Die 
Phosphorsäure,  die  Basen  sowie  die  Kieselsäure  wurden  in 
ungefähr  1  Grm^  des'  unlöslichen  Tbeiles  zusammen  bestimmt^ 
uidem  zuerst  durcb  Behandeln  mit  Salpetersäure  und  Ein-* 
dampfen  zur  Trockne  die  Kieselsäure  unlöslich  gemacht  und 
durch  Filtriren  entfernt  wurde.  Das  Filtrat  wurde  wieder 
zor  Trockne  verdampft^  die  trockene  Hasse  in  verdünnter 
Salpetersäure  voQständig  gelöst,  mit  rauchender  Salpetersäure 
versetzt^  bis  der  salpetersaure  Kalk  sich  auszuscheiden  be- 
gann, und  nun  der  schon  ausgeschiedene  geringe  Niederschlag 
durch  einige  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure  wieder  in 
Lösung  gebracht.  Wurde  diese  so  torgerichtete  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt,  darauf  Zinnfolie,  etwa  sechsmal 
mehr  als  Phospborsäure  zugegen  sein  konnte ,  in  kurzen 
Pausen  eingetragen,  so  oxydirte  sich  diese  sehr  rasch  zu 
Zinnoxyd,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  vollständig 
klar  blieb.  Versäumt  man  das  vorherige.  Erwärmen  der 
sauren  Lösung,  so  wird  das  Metall  nicht  angegriffen «  da  e» 
den  passiven  Zustand  annimmt;  ebetnso  mtefs  stets  ein  reich-* 
lieber  Ueberschufs  von  Salpetersäure  zugegen  Kein,  da  im 
anderen  Falle  leicht  Zinnoxydul  gebildet  wird ,  welches  die 
Flüssigkeit  trtfit  und  klare  FtltraEion  fast'  unniöglicfa  machte 
Nachdem  altes  Zinn  oxydirt  war,  Wurde,  um  den  U«iberschufs 
der  Salpetersäure  zu  entfernen,  bis  nahe  zur  Trockne  vor** 
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dampft,  dann  Wasser  hinzugefügt  und  die  Lösung  der  Basen 
von  dem,  alle  Phosphorsäure  enthaltenden  Niederschlage  ab- 
fillrlrt.    Dieser  Niederschlag  wurde  so  weit  es  möglich  vom 
Filter  abgenommen^  mit  der  geringsten  hinreichenden  Menge 
starker  Kalilauge  in  gelinder  Warme  behandelt,  worauf   er 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  vollständig  klaren  Flüs- 
sigkeit löste j  vorausgesetzt,   dafs  nicht  zu  viel  Alkali  angfe- 
wendet  wurde.    Der  kleine  Rest  des  Niederschlags,  der  nicht 
vom  Filter  entfernt  werden  konnte^  wurde  auf  gleiche  Weise 
gelöst  und  mit  der  Hauptlösung   vereinigt.     Diese  alkalische 
Lösung  wurde  nun  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,   mit 
Essigsäure   sehr  schwach   angesäuert,    darauf  das  gefällte 
Schwefelzinn  vermittelst   der   Bunsen'schen    Filtrirpumpe 
von  der  Lösung  der  Phosphorsäure  getrennt,  letztere  auf  ein 
geringes  Volumen  eingedampft,  von  der  sich  beim  Eindampfen 
stets  noch  abscheidenden  geringen  Menge  Schwefelzinn  durch 
abermaliges  Filtriren  befreit,  dann  daraus  die  Phosphorsäure 
in  der  gewöhnlichen  Weise  gefällt  und  als  pyrophosphorsaore 
Magnesia  gewogen.     Die  Abweichung  von  der  gewöhnlich 
befolgten    indirecten   Bestimmungsmethode   wird    nur  durch 
den  Gebrauch  der  von  Bunsen  erfundenen  Filtrirpumpe  er-- 
möglicht;  sie  hat  aufser  der  grofsen  Zeitersparnifs  noch  den 
Vortheil ,  die  ganze  Phosphorsäuremenge  direct  bestimmen 
an  können,  was  jedenfalls  von  Wichtigkeit  ist,  wenn  ihr  Be- 
trag nur  relativ  gering  ist.     Das  Piltrat  vom  Zinnoxyd   ent- 
hielt  die  Basen,  nämlich  Eisenoxyd,  Kalk,  Magnesia,  aber 
auch  noch  fremde,  als  Unreinigkeiten  aus  der  Zinnfolie  stam- 
mende Metalle,  Blei  und  Kupfer ;  diese  wurden  durch  Sehwe- 
felwasßerstoff  ratfernt ,  bevor  wie  gewöhnlich  das  Eisenoxyd 
durch  Ammoniak,  der  Kalk  mit  oxalsaurom  Ammoniak  und 
die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron  gefällt  wurde. 

IL    Analyse  des  in  Wasser  lösliohen  Theües.   —    Die 
Lösung,  welche  diesen  Theil  enthielt,  wurde  durch  ebi  mög- 
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liehst  kleines  Filter  von  dem  wie  oben  erwähnt  ausgeschie- 
denen schweCelsauren  Kalk  in  ein  kleines  gewogenes  Tropf- 
glfls  abikrirly  worauf  dieselbe  zur  Bestimmung  der  darin  ent- 
bitenen  Schwefelsaure ,  Alkalien ,  Kohlensäure ,  löslichen 
Phosphofsaure  und  des  Chlors  in  sechs  ziemlich  gleiche 
Theile  gelheilt  wurde.  (Der  sechste  Theil  diente  zur  Reserve^ 
falls  eine  Bestimmung  v^unglücken  sollte.)  Die  Kohlensäure 
wurde  volumetrisch  mit  Vio  Normalschwefelsäure  und  Lack- 
moslösung  bestimmt ;  die  Schwefelsäure  sowie  das  Chlor  wie 
gewohnlich  als  schwefelsaurer  Baryt  und  Chlorsiiber;  die 
Phosphorsaure,  nach  starkem  Eindampfen ,  als  phosphorsaure 
Ammoniak-Magnesia  gefalU  und  als  pyrophosphorsaure  Mag- 
nesia gewogen.  Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wurde  die 
Lösung  mit  einem  Ueberschufe  von  Barytwasser  gekocht,  aus 
im  Filtrate  der  Baryt  durch  Ammoniak  und  kohlensaures 
Ammoniak  entfernt,  die  Lösung  in  einer  Platinschale  zur 
Trockne  verdampft,  gelinde  erhitzt,  in  einigen  Tropfen  Wasser 
lafgelöst  und  wieder  mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Am- 
moniak versetzt,  womit  die  Lösung  eine  geraume  Zeit  stand. 
Es  wurde  daim  wieder  filtrirt  und  das  Filtrat  zur  TrocSne 
verdampft,  erhitzt,  durch  vorsichtiges  Hinzufügen  von  Chlor- 
wasserstoffsäure die  Alkalien  in  Chloride  verwandelt  und  in 
dieser  Form  gewogen.  Das  Chlorkalium  wurde  dann  in  ge- 
wöhnlicher Weise  durch  Flatinchlorid  getrennt.  In  den  Fällen, 
wo  die  Menge  des  in  Wasser  löslichen  Theiles  der  Asche 
bedeutend  war,  blieben  jedoch  bei  den  Chloralkalien,  selbst 
nach  wiederholter  Behandlung  mit  Ammoniak  und  kohlen- 
saurem Ammoniak,  mehr  als  Spuren  von  Magnesia.  Der  Be- 
trag derselben  wurde  leicht  auf  folgende  Weise  bestimmt 
Das  alkoholische  Filtrat  vom  Kaliumplatinchlorid  wurde  zur 
Trockne  verdampft,  in  Wasser  wieder  gelöst  und  in  ein  mit 
einem  zweimal  durchbohrten  Korke  versehenes  Glaskölbchen 
gebracht ;  die  Durchbohrungen  dienten  dazu,  zwei  Glasröhren 
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in  der  Weise,  wie  beistehende  Figur 
zeigt,  luftdicht  zu  befestigen.  Durch 
das  Rohr  A,  welches  kurz  unter 
dem  Korke  endigte,  wurde  dann  ein 
rascher  Strom  WasserstofTgas  ge- 
leitet, welcher  bald  die  im  Kolben 
befindliche  atmosphärische  Luft  durch 
das  Rohr  B,  das  eben  über  dem  Niveau  der  Flfissigkeit 
endigte,  austrieb.  War  der  Raum  des  Kolbens  über  der 
Flüssigkeit  mit  Wasserstoffgas  vollständig  erfüllt,  so  wurden 
während  des  Durchleitens  die  Enden  der  Röhren  A  und  B 
durch  Caoutchoucröhrchen  und  Klemmschrauben  oder  Glas- 
Stäbchen  verschlossen  und  nun  der  Inhalt  des  Kolbens  den 
directen  Sonnenstrahlen  ausgesetzt ;  das  Platin  wird  auf  diese 
Weise  rasch  metallisch  abgeschieden  und  die  Lösung  zuletzt 
völlig  farblos.  Erleichtert  wird  «dieser  Re4uctionsprocefs  noch 
dadurch,  dafs  man  die  Lösung  vor  dem  Ueberleiten  des  Gases 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt ;  im  Falle  der  Kolben  nur  wenig 
Wasserstoff  fassen  sollte,  ist  zur  vollständigen  Abscheidung 
de's  Platins  eine  wiederholte  Fällung  mit  diesem  Gase  nöthig. 
Das  übrigbleibende  Wasserstoffgas  mufs  dnröh  einen  Strom 
Kohlensäure  verdrängt  werden,  weil  sonst  leicht  /eine  Explo*- 
sion  entsteht,  indem  das  eben  abgeschiedene  Platin  katalytisch 
auf  ein  Gemenge  von  Luft  und  Wasserstoff  wirkt.  In  dem 
concentrirten  Filtrate  wurde  nun  die  Magnesia  wie  gewöhn- 
lich durch  phosphorsaures  Natron  und  Ammoniak  gefällt  und 
ihr  Gewicht  von  dem  der  gemischten  Chiormetalle  abgezogen. 
Diese  Methode  ist  werth,  bei  allen  genauen  Trennungen  der 
Magnesia  von  den  Alkalien  angewendet  zu  werden,  um  so 
mehr,  da  sie  in  rascher  und  leichter  Weise  die  Wiederge- 
wkin9Dg  des  bei  Kalibestimmungen' verwendeten  Ueberschusses 
von  Platin  in  sich  schliefst. 

Folgende  Resultate  wurden  erhalten  : 
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A.     Änaiyse  detr  Asche  der  Wurzeln^ 

413,4  Grm,  Wurzeln,  so  gut  es  ging  von  anhängendem  Sande  u.  s.  w. 
befreit,  hinterlieüsen  beim  Verbrennen  5,68i6  Grm.  Asche.  Zur 
Analyse  wurden  4,9315  Grm.  genommen.  Nach  der  Behand- 
lung mit  Kohlensäure  wog  der  unlösliche  Theil  5,0816  Grm., 
die  Losung  des  in  Wasser  löslichen  Theiles  66,2125  Grm. 

I.     Zusammenseliung  des  unlöslichen  Theiles  : 

Betrag  im  ganzen  unlös- 
lichen Theile  : 
Grm.  Grm. 

1,1434  Grm.  lief.  Kieselsäui-e      .  0,0710 

pyrophosphors.  Magnesia  0,1735 

Eisenoxyd  0,0100 

Kalk  0,5021 


9 


n 
n 


„    pyrophosphors.  Magnesia  0,0199  (l)Phosphorsäure 0,05658 
„  „  „         0,0214(2)  „  0,05668 


Kieselsäure  0,31554 

Magnesia  0,27787 

Eisenoxyd  0,04444 

Kalk  2,23145 


1,2273     n       n  >i  »         vjv^a^v-y  n 

0,5868     „     verloren  mit  Yordünnter  Säure  0,2289      Kohlensäure     1,98230 
Ganzes  Gewicht  des  schwefelsauren  Kalkes  0,0050 


Grm. 

Schwefelsäure  0,16827 
Chlor  0,03236 


II.     Zusammensetzung  des  löslichen  Theiles  : 

Grm. 
10,1446  Grm.  Lösung  gaben  schwefeis. 

Baryt  0,0751 

9,6667      n  n  n     Chlorsilber    0,0191 

{gemischte 
Chlormetalle  0,1290 
Platinsak      0,1968 

9,2180      „  n     erforderten    11  CC. 

SO4HJ-LÖS.  (11  X  0,0022) 

Berechnet  man  diese  Resultate  auf  Procente  nach  Abzug 
der  Kohlensäure,  so  ist  folgendes  dte  Zusamnveusetzang  der 
Asche  der  Wurzeln  : 


KaU 
Natron 


0,24331 
0,23455 


Kohlensäure'    0,17882 


KaH  '    . 

6;74 

Katfon    .         ; 

6,50 

Kalk       ... 

61,82. 

Magnesia 

7,70 

Kisenoxyd 

1,23 

Chlor      . 

0,90 

Phosphorsäure 

1,57 

Schwefelsaurer  Kalk 

0,14 

Kieselsäure    . 

• 

8,74 

Schwefelsäure 

•                 • 

4,66' 

100,00. 


HO 
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B.     Analyse  der  Asche  des  Stammes, 

Ausgeführt  von  Herrn  GütBchow.  122,5  Grm.  des  Holzes  hinter- 
liefsen  4,00  Grm.  Asche.  Zur  Analyse  wurden  2,9551  Grm» 
verwendet.  Nach  der  Behandlmig  mit  Kohlensäure  wog  der 
in  Wasser  unlösliche  Theil  2,6687  Grm.  Die  Lösung  des  lös- 
lichen Theiles  wog  40,5786  Grm. 

I.     Zusammenseiiung  des  unlöslichen  Theiles  : 

Betrag  im  ganzen  unlös- 
lichen Theile : 
Grm.  Grm. 

0,8945  Grm.  gab.  pyrophosphors.  Magnesia  0,0955 

n  n        n  II  n  0,0175 

„         „      gaben  Kalk  0,4465 

0,4719  Grm.  verloren  mit  verdünnter  HCl  0,1923 


Magnesia  0,10269 
Phosphorsäure  0,03340 
Kalk  1,33210 

Kohlensäure     1,08750 


H.     Zusammenselüung  des  löslichen  Theiles  : 

Beü'ag  in  der  ganzen 
Lösung  : 

Grm. 
Chlor  0,06542 

Schwefelsäure  0,07147 


Grm. 
8,4638  Grm.  Lösung  gab.  Chlorsilber  0,0552 

8,1861      »  n         9     schwefeis.  Baryt   0,0420 

7,7051      „  n        n    pyrophosphors. 


8,1500 


8,0736 


Magnesia  0,0050 

I  gemischte 

Chlormetalle  0,0882 

Platindappelsalz  0,2104      Kali 
pyrophosphors. 

Magnesia  0,0030 


Phosphorsäure  0,01684 


0,20225 
Natron  0,06081 


^     erjotderten  10,7  CC.  ßOÄ- 

Lösung  (10,7  X  0,0011) 


Kohlensäure     0,059  IG 

Nach  ^Abzug  der  Kohlensaure   zeigen   folgende  Zahlen 
die  procentische  Zusammensetzung  der  Asche  des  Stammes  r 


KaH      . 

Natron 
Kalk     . 
Magnesia 
Chlor    . 
Phosphorsäure 
Schwefelsäure 


10,79 
3,22 

70,67 
5,92 
3,48 
2,66 
3,26 


100,00. 
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C.     Anali/se  der  Asche  der  Zweige. 

Von  Herrn  H.  Knopf  ausgeführt.  Die  zur  Analyse  angewendete 
Quantität  betrug  5,0115  Grm.  Nach  der  Kohlensfturebehand- 
lung  wog  der  unlösliche  Theil  4,8286  Grm. ,  die  Lösung  des^ 
löslichen  Theiles  wog  47,7822  Grm. 

I.     ZutatnmenieUtmg  des  unlöilichen  Theiles  : 


Grm.  Grm. 

1,3815  gaben  Kieselsäure  0,0260 

9  n  pyrophosphors.Magnesia  0,0622 
.       ^        Eisenozyd  0,0042 

,       »         Kalk  0,6837 

»       ff    P3rrophosphor8.Magnesia  0,0992 

0,6525  Grm.  verloren  durch  Säure  0,2194 


Betrag  im  ganzen 
unlöslichen  Th.  ; 

Kieselsäure      0,09087  Grm. 

Phosphorsäure  0, 1 4004    y, 

Eisenoxyd        0,01460     „ 

Kalk  2,38950     » 

Magnesia  0,12498     ^ 

Kohlensäure     1,63340     » 


II.     Zmämtnenseliung  des  löslichen  Theiles  : 

Betrag  in  der  ganzen 
Lösung  : 

11,0056  Grm.  Lösung  erforderten  5  CC. 

Vio  Normal -HCl- Lösung.  Kohlensäure   0,00476  Grm. 

{genuschte  Grm. 

Cblormetalle      0,0293     Kali  0,10110     ,» 

Platinsalze        0,0770    Natron  0,02186     „ 

6,9592     »       «       n     schwefeis.  Baryt  0,0050    Schwefelsäure  0,0116      „ 

7,0647     ji       r»       n     Chlorsüber  0,0016    Chlor  0,0027       „ 

Folgendes  ist  die  nach  diesen  Zahlen  berechnete  pro- 
centische  Zusammenset^sung  der  Asche  der  Zweige  ^  nach 
Abzug  der  Kohlensaure  : 


KaU      

3,49 

Natron      

0,75 

Kalk     .    ....    .    . 

.       82,49 

Magnesia       ...     . 

4,31 

Eisenoxyd      .     .     .     , 

0,51 

Chlor         ..... 

0,09 

Phosphorsäure        .     . 

4,83 

Kieselsäure        .     . 

3,13 

Schwefelsäure    .    . 

0,40 

100,00. 
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Th  orpe^  Aschenbestandtheile 


D.     Analyse  der  Asche  der  FruchU 

Es  wurden  5,5482  Grm.  zur  Analyse  genommen.  Nach  dem  Be- 
handeln mit  Kohlensäure  betrug  das  Gewicht  des  unlöslichen 
Thelles  2,2948  Grm. ,  dasjenige  der  Lösung  des  löslichen  Theiles 

59,9210  Grm. 

'» 

I.     ZMtammenseUung  des  unlöslichen  Theiles  : 

Betrag  im  ganzen 
Grm.  Grm. 

0,9339  gaben  Kieselsäure  0,0085 

n        9    pyrophosphors.Magnesia 0,2970 

,        ,  Eisenoxyd    ,  0,0023 

.         „  Kalk  0,3834 

n  n  pyrophosphors.Magnesia  0,2021 
0,5149  Grm.  verl.  mit  verd.  Säure  0,1046 

Totalgewicht  des  ifchwefelsauren  Kalks 

n.     Zusammenseliung  des  löslichen  Theiles  : 

Betrag  in  der  ganzen 
Lösung  : 

Grm.  Grm.  Grm. 

6,0410  Lösung  gaben  Schwefels.  Baryt         0,0395  Schwefelsäure  0,13442 

6,1163     „  „         Chlorsilber  0,0304  Chlor  0,08805 

9,8770     „  „  pyrophosphors.  Magnesia  0,0059  Phosphprsäure  0,02305 

(gemischte  Chlormetalle  0,4497 
7,9500     „     '      „I  Platinsalz  ,    1,4246     Kali  2,06960 

pyrophosphors.Magnesia  0,0017     Natron  *  0,05800 

6,2297  erforderten  42,1  CC.  Vto  Normal- 

8O4H,  (42,1  X  0,0022)  '  Kohlensäure      0,89086 

Die   procentische   Zusammensetzung,    nach   Abzug   der 
Kohlensaure,  der  Asche  der  Frucht  ist  folgende  : 


unlöslichen  Th.  : 

Kieselsäure 

0,02062Gniu 

Phosphorsäure  0,46085    „ 

Eisenoxyd 

0,00560    „ 

Kalk 

0,94t91    „ 

Magnesia 

0,17667    „ 

Kohlensäure 

0,45978    „ 

iren  Kalks 

0,0293      „ 

KaU 

61,64 

Natron       .... 

1,4^ 

Kalk, 

23,60 

Magnesia 

4,41 

Eisenoxyd      .    .     . 

0,14 

Chlor 

2,19 

Phosphorsäure    .     . 

.       12,07 

Schwefelsäure    .     . 

3,35 

Kieselsäure    .     .    .• 

0,52 

Schwefelsaurer  Kalk  . 

0,73 

100,00. 
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Ich  fuge  hier  zur  Vergleichung  eine  Reihe  ahnlicher  Ana- 
lysen hinzu,  die  vor  einigen  Jahren  von  Rowney  mid  Ho  Vir 
mit  Asehen  von  voll^ändig  gesunden,  auf  SL  Michael  ge- 
wachsenen Bäumen  angestellt  wurden  *).  -  In  der  letzten 
Spalte  findet  sich  eine  Analyse  der  ganzen  Frucht  von 
Richardson  **).  Die  Resultate  dieser  Analysen  sind  hier 
in  Procenten,  nach  Abzug  der  unwesentlichen  Bestandtheile, 
d.  i.  Kohlensäure^  Sand  und  Kohle,  aufgeführt  : 


Wurzel 

Stamm 

Blätter 

Frucht 

Samen 

Frucht 
(Bichardson) 

Betrag  der  Asche 

Ton  100  Theilen 

4,48 

2,74 

13,73 

3,94 

3,30 

KaU 

15,43 

11,69 

ie,5i 

36,42 

40,28 

38,72 

Natron    .... 

4,52 

3,07 

1,68 

ll,-4? 

0,92 

7,64 

Kalk 

49,89 

55,13 

56,38 

24,52 

18,97 

22,99 

Magnesia     .     .     . 

6,91 

6,34 

5,72 

8,06 

8,74 

6,55 

Eisenoxyd   .     .     . 

1,02 

0,57 

0,52 

0,46 

0,80 

1,74  i) 

Chlomatrium    .     . 

1,18 

0,25 

6,66 

3,87 

0,82 

Spur 

Phosphorsäure . ,  . 

13,47 

17,09 

3,27 

11,07 

23,24 

14,17 

Schwefelsäure  .     . 

5,78 

4,64 

4,43 

3,74 

5,10 

2,95 

Kieselsäure       .     . 

1      1,75 

1,22 

4,83 

0,44 

1,13 

5,24 

;  100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

1)  Phosphorsaures  Eisenozyd. 

Man  sieht  beim  Vergleichen  sofort ^  dafs  die  Asche  des 
gesunden  Baumes  eine  ganz  andere  Zusammensetzung  hat, 
als  die  des  kranken;  auffallend  ist  die  grofse  Menge  Kalk 
und  der  verhältnifsmafsige  Mangel  an  Phosphorsäure  in  allen 
Theilen  des  erkrankten  Baumes  mit  Ausnahme  der  Frucht, 
worin  die  Aufhäufung  des  Kali's  bemerkenswerth  erscheint. 
Ob  jedoch  diese  Abweichungen  irgendwie  mit  dem  Ursprung 
der  Krankheit  in  Verbindung  stehen,  oder  ob  sie  die  Folgen 
derselben  sind,   mufs   noch   bewiesen  werden.    Bis  jetzt  ist 


*)  Report  of  the  Royal  College  of  Chemistry  1847,    Joum.  of  Chem.  Soc 
**)  Diese  Annalen  LXVU,  377  (1848). 
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die  Cultur  der  Orangen  nirgends  bis  zn  einem  solchen  Grade 
vder  Vollkommenheit  getrieben  worden,  als  gerade  auf  den 
Balearen;  da  aber  das  Fruchtetragen  durch  übermäfsiges 
Düngen  zu  einer  unnatürlichen  Höhe  gesteigert  zu  sein 
scheint ,  so  ist  in  dieser  ungerechten  Ausnutzung  der  Baume 
wahrscheinlich  die  Ursache  ihrer  Erkrankung  zu  finden. 


Mittheilungen    aus    dem   chemischen   Labo- 
ratorium zu  Greifswald. 


58)     Ueber  Sulfobenzid  und  zwei  isomere  Bichlor- 

sulfobenzide ; 

von  Robert  Otto  und  Alfred  Gruber. 


Genicke  hat  in  seiner  Abhandlung  über  Sulfobenzid*) 
unter  anderen  zwei  Verbindungen  beschrieben,  welche  er 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  erhalten  haben 
will  :  das  Sulfobenzidbichlorür  und  das  BicJilorsulfobenzid* 
Das  Sulfobenzidbichlorür,   eine  additionelle  Verbindung  von 

der  Formel  ct'.Sf  ^^}'  ''"^^^  ^^^^  ^^^^  *""  ^^^^^  ^^' 
handlung  des  Sulfobenzids  mit  trockenem  Chlor  bei  gewöhn« 
lieber  Temperatur  im  verstreuten  Lichte,  schneller,  wenn 
man  .im  directen  Sonnenlichte  einwirken  läfst  oder  das  Sulfo* 
benzid  bis  zu  seinem  Schmelzpunkte  erhitzt.  Diese  Verbin- 
dung zerlegt  sich  nach  6  er  icke  bei  raschem  Erhitzen  oder 


*)  Diese  Annalen  C,   207. 
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bei  Einwirkung  von  Kali  in  Salzsaure  resp.  Chlorkalium  und 
in  Bichlorsulfobenzid  nach  Gleichung  : 

Ol, .  C,n,      /  -  CeH,Cl       I  -I-  ^  ^^A 

Bichlorsulfo- 
benzid. 

Bei  Wiederholung  der  Gericke'schen  Versuche  gelang 
es  dem  Einen  von  uns  nicht  ^  die  von  6  er  icke  beschrie- 
benen Körper  zu  erhalten*).  Bei  Behandlung  des  bis  auf 
seinen  Schmelzpunkt  erhitzten  Sulfobenzids  mit  trockenem 
Chlor  im  zerstreuten  Lichte  zerfiel  dasselbe  in  ahnlicher 
Weise,  wie  unter  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  **),  in 
Chlorbenzol  und  Sulfobenzolchlorür  : 

<^.=gg}  +  2  Cl  geben  « A}  +  «.^^f  ^.J 
C«HioSOf  +  PCI5  geben  CeHjCl  +  CeH^ClßO,  +  PCI,. 

Im  directen  Sonnenlichte  fand  eine  noch  weitergehende 
Zersetzung  statt.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trat 
die  Atomgruppe  SO2  aus  dem  Radical  C6H5SO2  des  Sulfo- 
benzids wahrscheinlich  mit  Chlor  verbunden  als  SulfuryU 
chlorür  aus  und  so  entstanden  chlorhaltige  Abkömmlinge  des 
Benzols. 

In  seinem  Lehrbuche  der  organischen  Chemie  sagt  Ke- 
kule  (Bd.  III,  S.  193  ff.)  :  „Die  neueren  Versuche  über  die 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Sulfobenzid  haben  zu  anscheinend 
widersprechenden  Resultaten  geführt,  deren  Verschiedenheit 
sich  indessen  wohl  durch  Verschiedenheit  der  Versuchsbe- 
dingungen  er^Iärt.^  Und  weiter  unten  :  ^Der  Umstand,  dafs 
Otto  und  Ostrop  die  von  Ger  icke  beschriebenen  Verbin- 
dungen nicht  erhalten  konnten ,  findet  seine  Erklärung  vielleicht 
darin,   dafs   Gericl^e    das   Sulfobenzid   stark   erhitzte,    so 


*)  Vgl.  Otto  und   Ostrop,    über    die   Einwirkung   von  Chlor    auf 
Sulfobenzid,  diese  Annalen  CXLI,  93. 

**)  Diese  Annalen  CXXXV,  154. 


176  Otto  u.  Gruber,  über  Sulfobenzid 

dafs  das  Chlor  also  wesentiicli  auf  Sulfobenzid  in  Dampfform 
einwirkte;  Bedingungen,  die  auch  bei  dem  Benzol  zur  Bil- 
dung von  Chloradditionsproducten  ganz  besonders  geeignet 
zu  sein  scheinen.^ 

Diese  Ansicht  einer  unserer  ausgezeichnetsten  Autoritäten 
hat  mich  bewogen,  gemeinschaftlich  mit  Herrn  Stud.  A.  Grub  er 
das  Verhalten  des  Sulfobenzids  gegen  Chlor  unter  verschie- 
denen Verhältnissen  nochmals  genau  zu  prüfen,  um  endgültig 
festzustellen,  ob  sich  die  von  G6ricke  beschriebenen  Körper 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  darstellen  lassen  oder  nicht» 

EtHMrkunff  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  im  zerstreuten  Lichte» 

Schon  Mitscherlich*)  giebt  an,  dafs  Sulfobenzid  von 
CkW  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verändert  wird, 
^ts  sich  aber  aus  demselben  neben  anderen  Prodücten  ge- 
chlortes Benzol  bilden,  wenn  man  das  Chlor  auf  bis  nahezu 
ritn  Schmelzpunkte  erhitztes  Sulfobenzid  einwirken  lasse» 
Mich  Ger  icke  soll  das  Sulfobenzid,  wenn  es  nicht  erwärmt 
wird,  durch  Chlorgas  im  zerstreuten  Lichte  nach  und  nach 

in  die  addilionelle  Verbindung    2C1*c'h^^^'}    verwandelt 

werden.  Wir  haben  nun  über  einige  Gramme  Sulfobenzid,. 
welche  zu  einer  dünnen  Schicht  in  einer  Röhre  ausgebreitet 
waren  —  um  der  Wirkung  des  Chlors  eine  möglichst  grofse 
Oberfläche  darzubieten  — ,  durch  Schwefelsäure  getrocknetes^ 
Cklorgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  Schatten  ge^ 
leftet,  ohne  dafs  an  dem  Sulfobenzid  eine  wesentliche  Ver-- 
inderung  beobachtet  werden  konnte.  Nachdem  das  Chlor 
ungefähr  50  Stunden  übergeleitet  war  bei  einer  durchschnitt- 
lich 25  bis  30^  C.  betragenden  Temperatur,  wurde  das  Sulfo- 
benzid —   welches,    vermuthlich  aus  dem  Chlorgase,   eine 


0  Diese  Annalen  XII,  308. 
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kleine  Meogfe  von  Wasser  angezog;en  hatte  nnd  in  Folgtf 
dessen  nieht  mehr  staubig  trocken,  sondern  ein  wenig  feucht 
erschien  •—  in  heifsem  absolutem  Alkohol  gelöst.  Aus  der 
Ldsnng  krystalUrirte  es  in  unverändertem  Zustande  in  den 
cAiaraeterfstiseben,  bei  128  bis  129^  schmelzenden  rhombischen 
Tafeln  heraus.  Dasseilbe  Resultat  wurde  bei  Anwendung  von 
feucbtem  Chlorgase  erhahen.  Hieraus  folgt  arlso,  dafs  die  in 
der  Abliandhing  ^über  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sulfobenzid^ 
enthaltene,  mit  den  früheren  Beobachtungen  von  Hits  eher- 
Uch  übereinstimmend  Angabe,  dafs  „weder  trockenes  noch 
feuchtes  Chhnr  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  zerstreuten 
Lichte  auf  Sulfobenzid  einwirken'',  entgegenstehend  der  An- 
gabe Gericke's  vollständig  aufrecht  gebalten  werden  mufs. 

Gericke  giebt  dann  ferner  an,  dafs  man  „in  verhält- 
nifismafsig  grSfserer  Menge  und  ziemlich  frei  von  unzersetz- 
tem  Sulfobenzid^  das  Addttionsproduct  erhalten  könne,  wenn 
man  trockenes  Cblorgas  über  zum  Schmelzpunkte  erhitztes 
Sutfobenzid  leite;  „hierbei  destillirt  der  Körper  in  gelben 
öligen  Tropfen  über.^ 

Indem  genau  nach  der  Vorschrift  Gericke's  verfahren 
wurde,  fand  der  Eine  von  uns,  a.  a.  0.,  dafs  das  so  gewon- 
nene Oel  ein  Gemenge  aus  gleichen  Holeculen  Monoehlorbenzel 
und  Sulfobenzolchlorür  war,  welches  bei  Einwirkung  von 
KalihHige  in  sulfobenzolsaures  Salz  und  Chlorbenzol  zerlegt 
und  auch  durch  Destillation  in  seine  beiden  Bestandtheilo 
getrennt  werden  konnte. 

Wir  haben  nun,  um  zu  sehen,  ob,  wie  Kekule  meint, 
<fie  Temperatur  an  der  Verschiedenheit  <iieser  Resultate  Sehald 
sei  (siehe  oben),  den  Versuch'  in  folgender  Weise  angestellt. 
Das  in  einer  am  aufrecht  stehenden  Liebig'schen  Kühler 
befindlichen  Retorte  enthaltene  Sulfobenzid  wurde  durch  ein 
Oelbad  bis  zum  Verdampfen  erhitzt  und  ein  langsamer  Strom 
Ghlorgas  im  zerstreuten  Lichte   eingeleitet;    als  dann   nach 

Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  CZLIX.  Bd.  2.  H«ft.  12 
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einiger  Zeil  d^r  Apparat  nach  abwärts  geneigl  wurde,  deMiir 
^irle  ein  gelbesi  Oel  über,  welches  sich  dureli  DesUlIation 
xfiii  Leichtigkeit  in  Chlorbenzol  und  Sulfobenzolchlorür  zerr 
legen  liefs.  Das  rohe  DesUllal.  mit  Kalilauge  gekocht  loste 
sich  theilweise  auf,  die  Lösung?  enthielt  sulfobenzolsaure$ 
Kalium,  das  Unlösliche  bestand  aus  ChlorbenzoK 

Ein  Körper  von  4er  Zusammensetzung  CjAoSOj,  CI* 
konnte  unter  den  Producten  nicht  nachgewiesen  werden» 
Hieraus  MgX  also,  dafs  auch  bei  höherer  Temperatur,  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  dampfförmiges  Sulfobenzic},  .au$ 
diesem  keine  anderen  Producte  als  Chlorbenzol  und  Sulfo* 
be^zolchlorur  entstehen. 

•  «  >  » 

Einwirkung  von  Chlqr  auf  Sulfolenzid  im  Sonnenlichte. 

Eben  so  führten  neue  Versuche,  bei  welchen  das  Sulfo- 
benzid  im  directen  Sonnenlichte  mit  Chlor  behandelt;  wur4e, 
zu  dem  früheren  Ergebnisse. 

Es  wurde  eine  Portion  Sulfobenzid  im  directen  Sonnen»» 
lichte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Chlor  behandelt. 
Unter  ^larker  Warmeentwickelung  zerflofs  das  Sulfobenzid 
sehr  bald  zu  einem  dicklichen  Oele«,  Um  den  Zeitpunkt,  in 
welchem  die  Gruppe  SO^  austrat,  bestimmen  zu  können, 
wurden  die  von  dem  Sulfobenzid  entweichenden  Gase  in 
Wasser  geleitet,  welches  Chlorbaryum  enthielt.  Sogleich 
die  ersten  in  die  Lösung  eintretenden  Gasblasen  bewirkten 
in  derselben  eine  Fällung  von  Baryumsulfat.  Dieselben  Re- 
^tate  wurden,  erhalten ,  als  wir  das  Chlor  im  Sonnenlichte 
auf  das  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzte  Sulfobenzid  ein- 
wirken liefsen.  Auch  hier  war  von  vornherein  in  dem  vor- 
gelegten Wasser  Schwefelsaure  nachzuweisen.  Es  liegt  auf 
der  Hand,  dafs,  da  gleich  zu  Anfang,  wenn  noch  vi^l  an-* 
zersetztes  Sulfobenzid  vorhanden  ist,  SO4  austritt,  eine  Ver* 
bindung   von    der    Zusammensetzung  CiaHjioSP«,  CU   nicht 
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>en&tehen^  eder,  niindc$ten$,  wenn  sU  sich  bilden  sollte,  nicht 
ißstehen  k^nn ,   d.  h^  sich  sogleich .  vielleicht  nach  fileichung 

heiler  in  Chlörbenzol  und  Chlof£(ülfuryI  zersetzt. 

Wahrscheinlich  aber  wird  das  Sulfobenzid  zunächst  in 
Chlorbenzol  und  Snlfobenzolchlorfir  gespalten,  und  letzteres 
sogleich,  wie  auch  Kekule  annimmt,  weiter  in  Chlorbenzol 
und  SO2CI2  zerlegt.  Dafs  Snlfobenzolchlorfir  im  Sonnenlichte 
nach  dieser  Richtung  zerfällt,  hat  der  Eine  von  uns  durch 
^irecte  Versuche  schon  frfiher  (a.  a.  0.)  nachgewiesen. 

Anderweitige'  Versuche   zur  Darstettung    eines   Sulfobenzid- 

bichlorürs.  —  Bichtor  sulfobenzid, 

£ls  wurde  nun  versucht,  auf  einem  anderen  Wege  .die 
jrewunschte  Verbindung  zu. erhalten. 

Sulfobenzid  wurde  in  SchwefelkohlenstoiF  gelöst  und 
unter  r verschiedenen  Verhältnissen  mit  Chlor  behandelt.  Im 
Schatten  findet  so  gut  wie  gar  keine  Einwirkung  statt,  im 
Sonnenlichte  hingegen  wirkt  das  Chlor  ein;  die  Einwirkung 
erstreckt  sjch  jedoch  zunächst  auf  den  Schwefelkohlenstoff, 
es  bildet  sich  Chlorschwefel,  das  Sulfobenzid  wird  nicht  zer- 
;setzt  und  bleibt  beim  Verdunsten  seines  Lösungsmittels  un- 
verändert zurück.  Nimmt  man  zur  Lösung  des  Sulfobenzids 
statt  des  rtiii&a  CS%  Jodhaltigen^  so  wird  kein  günstigeres 
Hesultat  erhalten,  indem  unter  diesen  Bedingungen  der  Schwe- 
felkohlenstoiT  npch  leichter  glatt  in  Chlorschwefel  und  CCU 
eerfallt.     Das  Sulfobenzid  wird   nicht  verändert. 

•  Eben  so  wenig,  nimmt  das  Sulfobenzid  Chlor  auf,  wenn 
esr  in  jodhaltigem  Wasaer  suspendirt  und  unter  Erwärmen  im 
Schatten  mit  dem  Gase,  behandelt  wird.^ 

JMengt.  man  es  über,  mit  Jod  in  trockenem  Zustande  und 
leitet  anhaltend  im  zerstreuten  Lichte  unter  Erwärmung  auf 

12* 


180  Otto  u.  Gruber,  über  Sulfobenziä 

100^  Chlorgas  ein,  so  findet  Einwirkung  statte  bei  welcher 
das  Sulfobenzid  nach  und  nach  in  einen  nicht  mehr  erstar- 
renden dickflüssigen  Körper  übergefAhrt  wird.  Dieser  Kör- 
per ist  Bichlorsdfohenzid^  welches  sich  aus  dem  Sulfobenzid 
nach  Gleichung 

C,Ä<>SO,  +  4  Cl  =  2  Ha  +  Ci,HsCl,SO, 

bildet. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  Erwärmung  des- 
Sulfobenzids  auf  100^  durchaus  nothwendig.  Behandelt  man 
jodhaltiges  Sulfobenzid  mit  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur^ 
so  werden  nur  sehr  geringe  ^  je  nach  der  Menge  des  vor- 
handenen Jods  und  dem  Grade  der  in  Folge  dessen  eintre* 
tenden  Temperaturerhöhung  verschiedene  Mengen  von  Chlor 
aufgenommen.  Als  bei  einem  Versuche  Sulfobenzid  mit  wenig' 
Jod  gemengt  beiläufig  18  Stunden  mit  Chlor  behandelt  wurde, 
war  sein  Schmelzpunkt  auf  115^  herabgegangen;  es  hatte 
1,2  pC.  Cl  aufgenommen ,  während  bei  einem  zweiten  Ver- 
suche in  derselben  Zeit  bei  Gegenwart  von  mehr  Jod  (weil 
in  Folge  dessen  sehr  beträchtliche  Temperaturerhöhung  statt 
fand)  4,3  pC.  Cl  eingetreten  waren  und  der  Schmelzpunkt 
des  in  feinen  weifsen  Nadeln  krystallisirenden  Productes  bei 
950  lag. 

Die  Darstellung  des  Bichlorsulfobenzids  geschieht  am 
Zweckmäfsigsten  in  folgender  Weise.  Man  mengt  das  Sulfo- 
benzid im  trockenen  Zustande  innig  mit  Jod  und  leitet  in 
einer  kleinen,  durch  ein  Wasserbad  auf  100^  erwärmten 
Retorte  einen  langsamen  Strom  trockenen  Chlorgases  hindurch. 
Das  Sulfobenzid  schmilzt  und  nimmt  sehr  allmälig  Chlor  auf. 
Das  Einleiten  mufs  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  das  Pro- 
duct  auch  nach  längerem  Stehen  nicht  mehr  fest  wird.  Bei 
der  Operation  sublimirt  fortwährend  in  dem  Chlorstrome  Jod 
als  Chlorjod  ab,  welches  sich  in  dem  Halse  der  Retorte  in 
gelben  oder  rothen  Krystallen  ansetzt ;   sollte  das  Sulfobenzid 
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«n  Folge  dessen 9  ehe  es  vollständig  zersetzt  ist,  jodfrei  ge- 
worden sein  (man  erkennt  dieses  leicht  daran,  dafs  die  ge- 
schmolzene Masse  nicht  mehr  )>raun  gefärbt,  sondern  gelblich 
«rscheint) ,  so  mufs  man  eine  neue  Menge  Jod  hinzufugen. 
Ist  die  Einwirkung  vollendet,  so  treibt  man  zweckmäfsig  die 
noch  in  dem  Sulfobenzid  vorhandenen  Mengen  Jod  durck 
4en  Chlorstrom  als  Chlorjod  fort,  wascht  das  Product  mit_ 
warmem,  durch  etwas  Soda' alkalisch  gemachtem,  dann  mit 
reinem  Wasser,  löst  es  in  Aether  auf  und  verdunstet  die 
JLösung  im  Wasserbade,  schliefslich  im  Vacuo  aber  Schwefel- 
säar€. 

Die  Analyse  der  so  dargestellten  Verbindung  führte  zu 
folgenden  Resultaten  : 

L    0^2145  Gim*   ^en  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem   chrom- 
saurem Blei  yerbramit  0,3930  CO,  und  0,0580  H,0. 

IL    0,4285  Grm.  gaben  eben  so  verbrannt  0,1145  H^O.     (Die  Kok- 
lensttnrebestünmtmg  ging  veFloven.) 

HL    0,8290  Grm.  gaben  mit  chromsaiuem  Blei  Terbmoiit  {^fi^^b  CO« 
und  0,081  H,0*)- 

IV.     0,430  Grm.  gaben  0,430  AgCL 

V.    0,2675  Grm.  gaben  0,2630  AgCl. 

YI.     0,470   Grm.   gaben    mit   Soda    und   Salpeter   verbramit   0,8945 
BBaO«. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  CisHgCIsSOs  : 

Gefunden 


B^rtohnet 

c« 

144        •    50)2 

H, 

8              2^ 

Cl, 

7t            24,7 

& 

.32             11,1 

o» 

32             11,2 

287           100,0. 

I. 

IL 

m.    IV. 

V. 

VI. 

Ö0,2 

— 

49,8      — 

— 

— 

#,0 

3,0 

V     - 

— 

— 

1 

— 

—       24,7 

• 

23,9 

11,5 

*)  Bei  den  Verbrennungen   wurde  namentlich    auf   eine   möglichst 
genaue  Bestimmung  des  Wasserstoffs  Gewicht  gelegt 
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Das  so  geVvonnene  BichlorsuIfobeVizid  bildet  ein  dick- 
liches, terpentfnartiges,  beim  Erwärmen  dünnflüssig  werden- 
des, in  ganz  reinem  Zustande  töllig  fäfbloses  darchsichtiges 
öel.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  dariri  völlig  unlöslich,; 
leicht  löslich  in  Aether  und  ßärizol,  weniger  laicht  in  absö- 
lutem  Weingeist,  und  besitzt  einen  schwachen',  beim  Erwär- 
men mehr  ^hervortretenden ,  entfernt  aii  Chlorbenzol  und 
Campher  erinnernden  (xeruch.  Es  ist  uhzersetzt  dei^tilliVbar  ^) ; 
die  Temperatür,*  bei  welcher  es  desüUirt,  kann  init  Hülfe* 
des  Qüecksilberthermometers  nicht  bestimmt  wei'de'nV  Dttrclr 
Kochen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali  wird  e^ 
nicht  verändert;  eb eh  so  wenig  wirkt  Nätriumamalgani  auf 
die  Lösung  des  Bichlorsulfobenzids  in  tfockeüem  Benzo'l  zer- 
setzend  ein.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  —  Nalrtam- 
amalgam  in  alkoholischer  Lösung  —  wird  es  jedoch  schnell 
zersetzt.  Mit  der  Untersuchung  der  d^bei  auftretenden  Pro- 
ducte  sind  wir  beschäftigt. 

Schon  ein  oberflächlicher  Blick  auf  die  äufseren  Eigen- 
schaften dieses ,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  jodhaltiges 
Sulfobenzid  bei  100^  im  Schatten  gewonnenen  Bichlorsulfo- 
benzids zeigt;  dafs  dasselbe  mit  dem  von  dem  Einen  von 
uns  **).  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf 
Chlorbenzol  dargestellten  und  beschriebenen  Präparate  — 
dieses  bildet  schöne  seideglänzende,  bei  140  bis  14i  schmel- 
zende geruchlose  Nadeln  —  nicht  identisch  ist. 

Wahrscheinlich  wird  der  Grund  dieser  Isomerie  darin 
zu  suchen  sein,  dafs  bei  dem  durch  Einwirkung  von  S0$ 
auf  Honochlorbenzol  entstehenden  Bichlorsulfobenzid  ilas  Chlor 
theils  in  den  mit  depa  SO^  verbundenen  Benzolrest,  theils 


*)  Die  oben  unter  m  u.  IV  angeführten  Analysen  wurden  mit  einem 
destilHrten  Präparate  angesteUt. 

**)  Diese  Annalen  CXLV,  28. 
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in   den  Ben2»>trest  eingetreten   ist,  während  bei  dem  durch 

«  • 

Einwirkung  vdh  Chlor  auf  jodhaltiges  Sulfobenzid  entstehen-^ 
den  Körper  das  Chlor  entweder  ausschliefsHch  in  der  eineti 
oder  andreren  Atomgruppe  substiluirt  ist.    Creben  wir  dem 

Sulfobenzid  di«  Formel  ^«"^^Jl  ^^«^ 

I 

I 
O 

SO  könnten  wir  den  beiden  Chlorverbindungen  folgende  For- 
meln zutheilen  :  ' 

C  H  / 

a.  Durch  Einwirkung  von  SOs  auf       ry\    entstehendes 

Bichlorsulfobenzid  : 

s 

I 
o 

I 
o 

CeH,Cl 

b.  Durch  Einwirkung  von  Cr  auf  jo()halliges  ^'"(?h^| 
entstehendes  Bichlorsulfobenzid  : 


^*^'^C^*}  =  CeH^Cl, 


I 

s 

o 

I 
o 

» 

'I 


oder  ^J^^^A    ^     CbH 


CgHgGljj 


I 

I 
O 

I 

Q. 
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Wir  behalten  uims;  die  weitere  Unter^uehiuig  der  baidea 
isomeren  CUorverbindungen ,  durch  welekB  wir  den  Gruivd 
jührer  Isomerie  aufzuklaren  hoffen »  vor« 

Wie  Kekule  hervorhebt  (a.  a.  Q«),  scheint  in  den 
Sttlfobenzid  der  Schwefelsaureres!  SO2  mit  dem  einen  Benzol- 
rest durch  eine  einem  Schwefelatom  gehörende  Verwandt- 
schaflseinheit  in  Bindung  zu  stehen,  der  Zusammenhang  nicht 
durch  Sauerstoff  vermittelt  zu  werden.  Hiernach  mufs  das 
Sulfobenzid  die  oben  angenommene  Formel  : 

I 
s 

I 
0 

I 
o 

und  nicht 

CA 

o 

I 
s 

I 
o 

I 

bekommen.  Zu  Gunsten  dieser  unsymmetrischen  Auffassung 
der  Constitution  des  Sulfobenzids  spricht  namentlich  der  Um- 
stand ^  dafs  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  kein 
Zerfallen  desselben  in  zwei  gleichartige  Producte  SOgCU  und 
Derivate  des  Benzols  statthat ,  sondern  dafs  das  SOi  mit  dem 
Einen  Benzohrest  in  Verbindung  bleibt ,  als  Sulfobenzolchlorär 
CeHöSOjiCl  frei  wird,  während  der  andere  Benzolrest  in  Chlor- 
benzol übergeführt  wird.  Gegen  diese  unsymmetrische  Auf- 
fassung könnte  vielleicht  das  Verhalten  des  Sulfobenzids 
gegen  Chlor  im  Sonnenlichte  geltend  gemacht  werden,  wo 
anscheinend  eine  symmetrische  Zersetzung  unter  Auftreten 
von  SO^Cla  und  gechlorten  Benzolen  stattfindet.  Allein  auf 
diese  Reaction  dürfte  wenig  Gewicht  zu  legen  sein,   wenn 
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jBnan  bedenkt,  dab  böcbst  wahrscheinlich  nicbt  von  Yornher- 
6in  SO^Cli  aoAritt,  sondern  dafs  die  Sntstebang  desselben 
von  einer  unter  der  Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnenlichte 
na  dem  ursprängJUck  auftretenden  Sulfohenzolchlorür  vor  sicli 
gehenden  Zersetzung  hergeleitet  werden  mufs.  Wir  sind 
beschäftigt^  durch  neue  Synthesen^  die  Constitution  des  Sulfo* 
benzids  festzustellen. 


59)    Ueber  die  Gibiaegalle  und  diie  Chenotauro^ 

ckolnäure ; 

von  Bohert  Otto. 


Die^  älteste  Untersuchung  über  Gansegalle  wurde  von 
Gnielin  und  Tiedemann*)  ausgeführt  zu  einer  Zeit;  wo 
die  Natur  der  in  der  Galle  vorkommenden  wichtigsten  Körper 
noch  nicht  aufgeklärt  war.  •  Sie  fanden  Schleim,  Speichelstoff, 
Fett»  bemerkten  dafs  Bleizucker  die  Galle  nicht  falle,  und 
stellten  aus  dem  durch  Bleiessig  erhaltenem  Niederschlage 
nach  Entfernung  des  Blei's  eine  extractartige  Materie  dar^ 
die  unvollständig  in  kaltem,  fast  ganz  in  heifsem  Wasser  lös- 
lich war  und  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  Form  eines 
^chmutzig-weifsen  Pulvers  abschied ;  die  Flüssigkeit,  aus  welr 
eher  sich  diese  Materie  abgesetzt  hatte,  enthielt  Gallenharz 
und.  Gallenzucker.  Die  zweite  Untersuchung  über  die  Gänse- 
galle verdanken  wir  Marsson*);  sie  wurde  nach  den 
epochemachenden,  glänzenden  Arbe^en  Streck er's  ausge- 


*)  Berzelius,  Chemie,  4.  Aufl.,  Bd.  IX,  0.  297.  Auch  :  Die  Ver- 
dauung nach  Versuchen,  von  Tiedemann  undC^melin,  2.  Aufl., 
Bd.  II,  S.  U3. 

**)  Arohiv  der  Pharmaöie  LVIII,  138. 
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führt,  ilarsi^bii  bestimmte  zuerst  quantitatir  die  withtigsteti 
Sestaridtheile  der  Gänsegalle/  das/ Verhalterr  derselben  gegen 
fteagehtien,  uüd  sprach  dieVermuthung^us',  diife  in  derselbett 
äas  NatHomsalz  einer  eigenthfimlicfaeh  schtirerelbaltf^en  Sfiur^ 
enthaltet  sei',  für  welöhe  er  den  Nanien  Chenocholinsaure 
(Von  %T^v^  X^vog^  (Sans)  in  Vorschlag  brachte.  Dieser  Naiiie 
wurde  später  von  Heintz  und  Wislicehus,  von' weichen 
die  dritte  und  letzte  Untersuchung  über  denselben  Gegen- 
stand *)  herrührt,  in  den  passenderen  Chenotaurocholsäure 
umgewandelt.  Heintz  und  Wislicenus  fanden,  indem  sie 
im  Allgemeinen  ' die  Beobachtungen  ' Ha r s s o n's  bestätigten^ 
dafs  nicht  die  ganze  Menge  der  in  der  Gänsegalle  vorkom- 
menden Gallensäure  an  Natrium  gebunden  sei,  sondern  dafs 
ein  Theil  von  dieser  als  Kaliumsalz  in  ihr  vorkomme.  Sie 
zeigten,  dafs  die  Chenotaurocholsäure  der  wesentlichste  Be- 
standtheil  der  Galle  und  der  Taurocholsäure  der  Ochsengalle 
entsprechend  zusammengesetzt  sei^  indem  iie  in  analoger 
Weise,  wie  diese,  beim  Kochen  mit  Alkalien   in  Taurin  und 

eine  der'  ChoTsäure  entsprechende  Substanz;  die  Chenochoi- 

'i  f    '       .  ■  .       •       ,      ■ 

säure',  zerfiel.    Aus    den  Analysen  der  freieh   Säure  Bowoht 

wie  ihres  Baryümsalzes  stellten  sie  für  dieselbe   die  Formel 

C27H44O4  auf  und  wiesen  darauf  hin,  dafs  die  Chehocholsäure 

mit  der  Hyocholsäure   =  C25H40O4  homolog  sei,  indem  sie 

■II,  •■  I  ■    ■ 

sich  von  dieser  nur  durch  ein  Plus  von  2CH2  unterscheide. 
Unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  Chenoch^lsäure  sich  in 
derselben  Weise  aus  der  schwefelhaltigen  Chenotaurochol- 
säure bilde,  wie  die  entsprechende  Cholsäüre  aus  dei*  Tan- 
rocholsäure ,  wurde  der  Chenotaurocholsäure  die  Formel 
C2gIl49NS06  zukommen,  für  welche  Föt^mBl  die  bei  der  Ana- 
lyse des  Natriumsalzes  dieser  Saure  gefundenen  Werthe  aber 
nicht  stimmten.  Eine  bestimmte  Erklärung  für  diese  auffallende 


*)  Pogg-  Annalen  CVlll,  547. 


und  die  Chenoiaurocholsßure,  187 

Thalsachä  Idniiten  Heintz  und  Wislicenus  nicht  ^ebeii. 
Sie  vermutheten ,  dafs  ein  Gehalt  des  taufoöhenöchoIsäui*en 
Natriums  an  Aminor^iumsalz,  vielleicht  auch  ein  Gehält  des 
Salzes  an  einer  anderen,  durch  Breizucker  iffiUbarän  Gallen- 
saure,  oder  endlich  an  einem  Mole cul  nicht  zur  Constitution 
gehörenden  Wassers  an  diesen  Abweichungen  i^chuld  sei. 
Um  durch  neue  Analysen  die  Formel  'der  Chenocholsaiire 
ganz  festzustellen  und  den  Versuch  zu  machen,  die  Analysen 
der  Taurochenochoüfture  !n  Einklang  zu  bringen  mit  der 
Former  der  Chehocholsäure,  ischien  mir  eine  erneute  Unter-^ 
suchuAg  der  Gänsä^alle'ilicht  ohne  Interesse  tM  sein. 

Bei  der  Grofsartigkeit,  mit  welcher  hier  in  Pommern  die 
Gänsezucht  betrieben  wird,  halt  es  nicht  schwer,  sich  eine 
zur  Untersuchang  hinreichende  Hengä  Galle  zu  VerschaiTen. 
Die  Arbeit  wurde  mit  ungiefahr  800  Stück  Gallen  atisg^efüfart. 
Die  Gänse  gehörten  dei*  gröfsen  pommerischen  Rac^e  an  und 
waren  meisternd  mit  Hafer  gemästet. 

Die'Gansegalle  stellt,  wie  scböVi  Märs^on  angegeben 
hat,  eine  didktiche,  doch  nicht  'fadenziehende  Pfft^^lgkeit  voti 
sehr  intensiv  dunkelgrüner  Färbung  dar.  Sie  besitzt  einen 
eigenthümlichen,  an  fluchtige  fette  SÜuren  erinnernden,  unan- 
genehmen ranzigen  flärnch.  Ihre  Reaction  ist  'meistens 
schwach  alkalisch,  selten  neutral,  niemals  sauer  (in'  frischem 
Zustande);  Mit  Essigsäure,  Salzsäuire  und  andereu  minera-^ 
lisch6n  Säuren  gi^t  sie  Niederschlage,  mit  Salpetrige  Säure 
enthaltender  Salpetersäure  die  bekannte  Gmelin^sche  Gallen^ 
farbsjofffeaction.  i      .     . 

Die  Menge  dar  in  einer  Gallenblase  enthaltenen  Galle 
ist  selbstverständlich'  abhängig  von  der  Gröfse  derselben. 
Diese  ist  bedeutenden  Schwankungen  unterworfen  und  scheint 
mit  der  Ernährung  der  Thiere  und  dem  durch  dieselbe  er- 
reichten Grade  der  Mästung  im  Zusammenbai^ge  zu  stehen, 
so  zwar,   dafs  Thiere  mit   gröfsefen  Lebern  auch  gröfscre 
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Gallenblasen  besitzen.  Ich  habe  Gallen  erhalten  y  welche 
kaum  1)5  Grm.,  iind  solche^  welche  beinahe  10  Grm.  Galle 
enthielten.  50  Stuck  mittelgrofse  Blasen  wurden  sorgfältig 
entleert.  Sie  lieferten  175  Grm.  Galle.  Hiernach  enthält  also  ^ 
eine  Gallenblase  im  Durchschnitt  3,5  Grm.  Galle.  Harsson 
fand  als.  Durchschnitt  aus  8  Blasen  3  Grm.  bei  einem  Lebend- 
gewicht  von  1^6  pr.  Pfund. 

I.  Bestimmung  der  festen  Bestandtheile.  i—  20  Grm.  in 
0iner  flachen  Schale  mit  reinem  Sand  gemengt  verloren  bei 
105^  sehr  anhaltend  (bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr,  stattet 
fand)  getrocknet  15^61  Grm.    Hieraus  berechnen  sich  : 

21,95  pC.  feste  Bestandtheile. 

79,05  pC.  Wasser.       ^  ;  . 

IL  Bestimmung  der  Aschenmenge»  —  20  Grm.  Galle 
wurden,  in  einer  Silberschdie  I>ei  mäfsiger  Temperatur  ver- 
kohlt^ die  Kohle  auf  einem»  kleinen  Filter  mit  Wasser  ausr* 
gewaschen,  das  Filtrat  eingedampft  und  geglüht.  Filter  nebst 
Kohle  wurden  für  sioh  eingeäschert  und  geglüht.  Es  wur- 
den zusammen  erhalten  0,517  Grm,  Asche,  entsprechend 
2,6  pC. 

Ul.  Besimmung  des  Schleims,  Fettes  und  Cholestearins. 
—  51,4  Grm.  Galle  wurden  mit  3  bis  4  Vol.  absolutem  Alko- 
hol  versetzt,  nach  12  Stunden  der  abgeschiedene  Schleim 
auf  einem  bei  105^  getrockneten  und  gewogenen  Filter  ge^ 
sammelt,  zur  Entfernung  des  beigemengten  Farbstofis,;  der 
gallensauren  Salze  u.  s.  w.  mit  absolutem  Weingeist  ausge- 
waschen,  bei  105^  getrocknet  und  gewogen,  und  spdann  durch 
JEinäschern  (wobei  ebenso  wie  oben  bei  .der  Bestimmung  der 
Aschenmenge  sub  IL  verfahren  wurde)  die  Menge  der  in 
dem  Schleime  enthaltenen  anorganischen  Substanz  bestimmt 
Es  wurden  nach  Abzug  derselben  (sie  bestand  fast  aus- 
schliefslicb  aus  phosphorsaurem  Calcium)  0,1593  Grm.,  ent- 
j5prechend.3,l  pC.  Schleim  erhalten. 
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Die  von  dem  ScMeimö  abgelaufene  alkoholisch-ätherische 
Flüssigkeit  wurde  verdampft,  der  dabei  bleibende  Rfickstand 
nochmals  mit  Aether  behandelt  (wobei  eine' keine  Menge 
gallensaurer  und  anorganischer  Salze  zurückbfieb),  die  äthe- 
rische Lösung  wieder  im  Wasserbade  eingedampft,  der  Rück- 
stand  (FarbstofT,  Fett  und  Cholestearin)  srchtie(!slich  bei  10&^ 
getrocknet.  Es  wurden  erlialten  aus  den  51,4  Grm.  Gall6 
0,154  Grm. ,  entsprechend  0,3  pC. 

Diese  Wahlen  stitnmen  ziemlich  genau  mit  den  Resultaten 
der  Harsson'sclien  Analysen  fiberein,  i^ie  aus  folgendiöt' 
Zasammenstellung  ersichtlich  ist. 

XOO  Theile  Galle  enthalten 
nach  MarsBon  nach  Otto 

^Weim  2,6  :  3,1 

^ett,  dhdeiteiBHk  nncLiFartifrtetf  ^^  .0^3 

Q^enaaurf,  Salee  ijjidfiiorgan.  Bah^     17,1  19,0^ 

Wasser  79,9  ,  77,6 


100,0  100,0.. 

Asche  '      '2,1  2,6  pC. 

Die  Asöhe  besitzt  eine  weifse  Fafbe,  sie  schmilzt  bei 
Rothgluth  und  ehthält,  übereinstimmend  mit  den  Angaben 
Mars son*s,  vorzüglich  schwefelsaures  Natrium,  schwefel- 
saures  Kalium,  etwas  Chlornatrium  und  phosphorsaures  Cal- 
cium und  Spuren  von  phospTiorsaurem  Magnesium.  Kohlen- 
saure Salze  kommen  eben  so  wenig  wie  schwefelsaure  Salze 
in  der  nicht  eingeäscherten  Galle  vor;  däffir  scheinen  aber 
in  dieser  Spuren  von  Ammoniumsalzen  enthalten  zu  sein. 

Das  Fed  delr  Gänsegalle  bleibt  beim  Verdunsten  seiner 
ätherischen  Lösung  als  ein  goldgelbes  Oel  zurück,  welches 
einen  elgenthünllichen  ranzigen  Geruch  besitzt.  Es  besteht, 
wie  auch  Heintz  und  Wislicenus  fanden,  vorzugsweise 
ans  den  Glyceriden  flüssiger  Säuren.  Aus  dem  durch  Kochen 
derselben  mit  BleiglfiHe  gewonnenem  Bleqpfiaster  wurden  sie 
dnrch  Schwefelsäure  als  gelbliches  Oel  abgeschieden.     Da? 
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.Bl^ipflaster  war  zum  Theil  löslich  in.Aeth^rt  woraus  hervor- 
geht,  dafs  in  d^m  Fette  auch  Gjyceri^le,  der  pelsäurereilif 
enthalteti  sind.  Ajuch  fluchtige  fette  Sauren .  scheinen ,  aber 
nur  in  sehr  geringier  Menge^  in  demselben  entl^alten  zu  sein. 
Denn  hei  der  Destillatipn  der  dur^)i  Schwefelsaure  aus  dem 
in  Aether. unlÖsU.^hpn ^ntheile  des  Bleipflasters. abgeschiede- 
nen Säuren  gingen  kleine  Mengen  ^lit  ^^n  Wasserdämpfen 
über,  deren  Geruch  an  die  niedrigen  iGfUeder  der  fetten 
Slurereihe  erinaortje.  Auch  J.  Pogiel  hat  neuerdings  in 
^ßT  Gälte  (Qchsengalle?)  kleinp  Ueugeu.yon  TrijiQetir^  und 
Tripropionin  nachgewiesen  *)•  f   . 

Cholestearin. 

Heintz  und  Wislicenus  beobachteten  in  dem  oligeti 
Fette  die  Bildung  eines  aus  concentrisch  gru|)pirteti. Nadeln 
bestehenden  krystallinischen  Körpers,  welche  In  Aether, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  waren, 
durch  kochende  Kalilauge  nicht  verändert  wurden  und  unter 
kochendem  Wasser  zu  einem  Oele  schmolzen.  Au#  ich 
lieob^chtete  denselben  Körper.  Derselbe  wurde  durch  wie- 
derholtes Abpressen  zwischen  Fliefspapier  vqu  dem  beige- 
meqgten  flussigen  Fette  möglichst  befreit  und  schliefslich 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  au3  Aether  vollends 
gereinigt.  Aus  diesem  schofs  er  in  klßlne.u  Jejnen  seide-. 
.glänzenden  Nadeln  an,  aus  einer  Mischung  von,  Aether  ui^d 
Alkohol  jn  grofsen  rhombischen  Tafeln«  die.  in  trockenem 
Zustande  z>yischen  144  und  145^  schmolzen.  Durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  und  wenig  Jod  wurden  dijß  Kryslalle 
ibeils  violett,  theils  blau  und  roth,  durch  Schiwefelsaure  allein 
,schöji  roth  gefärbt..    Diesem  Verhalten  gegenüber  kann  kein 


'  *  • 


^  ZeitachHft  ftii?  Biologie  186^,   11»;    ancli  Zeitschrift  «ör  Chemi«, 
neue  FoJ^,  m,  500.  . 
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Zweifel  sein,  dafs  die  vorliegenden  Erystalle  aus.  Cholesterin 
bestanden.  Dasselbe  ist  übrigens  nur  in  sehr  geringer  Menge 
in  der  Galle  enthalten ;  euch  scheint  es  nicht  immer  in  ihr 
Torzukommen,  denn  aus  einer  Portion  Galle  konnte  keine 
Spur  erhalten  werden. 

Die  von  Heintz  und  Wislicenus  dargestellten  Kry- 
irtallo  schmeizen,  '\Vte.oben  erwähnt^  schon  in  kochendem 
Wasser^  vielleicht  wai:de  ihr  Süfavidspunkt  durch  eine  Yer^ 
unreinigung  mit  Glyceriden  erniedrigt/. denn,  sie  gaben  sieifa^t 
an ,  dafs  es  ihnen  nur  gelungen  sei^  sie  ^ziemlich  rein^  von 
Beimengungen  zu  erhalten. 

-  RryatalUsirte  Qalle. 

Wird  die  auf  bekannte  Weise"  vom  Schleim  und  Färb- 
stoiF  befreite  alkoholische  Gallenlösung  mit  Aether  versetzt, 
so  fallen  die  in  der .  Galle  enthaltenen  gallensauren  Salze 
Anfangs  pflasterartig  aus.  Nach  längerem  Stehen  wird  jedoch 
der  Niedersphlag  krvßtallinisch ;  es  entstehen  sehr  regelmäfsig 
ausgebildete  rhoml^ische  Täfelchen  ,^  .von  der  Länge  einer 
halben  bis  ganzen  Linie,  dann  aber  auch  in  kleinere^)  Men-r 
gen  sehr  dünne  lange  weifse  Nadeln.  Die  Krystalle  zer- 
fliefsen  an  der  Luft  schnell;  zu  ihrer  Bildung  ist,  wie  schon 
Marsson  beobachtet  hat,  das  Vorhandensein  einer  gewissen 
Menge  Wasser  ^Qthig,  denn  sje  entstehen  nicht,  wenn  das 
gallensaure  Sal;t  ia  völlig  absolutem  Alkohol  aufgelöst  und 
zum  Niederschlagen    wasserfreier  Aether   angewandt   wirä!. 

•      •  • 

Pas  gaUeusaure  Salz  bleibt  dann  pflasterartig. 

Das  durch  wiederholtes  Auflösen  in  absolutem  Alkohol 
und  Fälleo  d^roh  Aether  gereinigte  und  bei  110^  getrock- 
nete  Salz  gab  bei  seiner  rAnalyse  folgende  .Resultate  :    . 

I.     0,5710  Grm.  gaben  0,5735  COg  und  0,2170  HgÖ  =  56,9  pC.  C 
xmd  8,-8  pC.  H.        •  ''  ,    ;       *    . 

n.     0,2280  Orm.  gatett.  0,4805  CO,  una  0,1760  H,0  »  ii7,3.  pC-  C 
tuid.ß,6  pP,  H.'  .         '        .  -       :  v    . 
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•     m.    0,2110  Qrm.  gaben  0,07426  N  =  3,5  pÖ. 

nr.    %28iOb  Orm/ gaben  0,090  N  ^  3,2  pG. 

V,    0,4ß0  'Grm.  gaben  0,2190  ßB^O*  ;*=  6*5  pC  S. 

YI.  0^5140  Grm.  gaben  0,0740  schwefelsaures  Kalium  uud  schwefel- 
saures Natrium;  in  diesen  waren  0,03777  SOs  enthalten, 
wonach  das  Salz  aus  0,03637  SN&1O4  und  0,0376  SKajO« 
bestand,  was  2,3  pC.  JSia  und  3,3  pG.  Ka  estspricbl. 

Die  gefmidenenWerthe  fitunrnttt  fast  voltetindig  mit  iea 
Resttitaten  der  Marsson'scfaen  Analysen  üherein,  ivie  foW 
g^nie  Zttsammenstellung  zeigl :: 


nach  Marsson 

0 

57,2  pG. 

H 

8,4    « 

N 

3,5     r, 

s. 

6,3     , 

Ka 

— 

Na 

^_ 

nach  Otto 
im  Mittel 

57,1  pC. 

8,7     , 

3,4    , 

6,5    ^ 

3,3     , 

2,3    , 

Marsson  fand  9,6  pC.  Asche  und  berechnete  daraus 
(er  übersah  den  Kaliumgehalt  demselben)  4,8  pC.  NagO; 
Bemerkenswerth  ist  die  aus  den  Analysen  hervorgehende 
constante  Zusammensetzung  der  gereinigten  Galle.  Analyse 
I  und  II  waren  mit  Salzen  von  zwd  verschiedenen  Mischun- 
gen von  Gallen  angestellt  worden« 

Tamrochenoeholsäure. 

Auf  doppeltem  -Wege  wurde  aus  dem  Gemische  von 
gallensaurem  Natrium  und  Kalium  ein  reines  Natriumsalz  dar-« 
zustellen  versucht. 

1)  nach  dem  zuerst  von  Gundelach  und  Strecker 
gelegentlich  ihrer  Untersuchung  über  Schweinegalle  ange- 
wandten Verfahren.  Das  Gemisch  der  gallensauren  Salze 
wurde  mehrere  Tage  bei  gelinder  Warme  mit  einer  concen- 
trirten,  mehreremala  erneuerten,  völlig  neutralen  Auflösung 
von  Glaubersalz  digerlrt;  das  im  Wasserbade  völlig  getrock- 
nete Salz  wurde  durch  absoluten  Alkohol  vom  Glaubersale 
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gelrennt.  In  dem  m  gferelnigrien  Salze  konnte  nun  kein  Ka- 
liam  mehr  nachgewiesen  werd^.  Die  aikoholisehe  Lösung 
desselben  würde  durch  Aether  pflasterartig  gefällt  und  der 
pflajrterarlige  Niederschlag  wandelte  sich  bei  längerer  Berüh- 
rung init  dem  Aether  in  ein  Aggregat  von  kleinen  rhom- 
bischen Täfelchen  um;  die  oben  erwähnten  concentrisch 
gruppirten  Nadeln  wurden  nicht  mehr  beobachtet,  sie  gehörten 
also  dem  Kaliumsalze  der  Chenotaurocholsäure  an,  welches 
durch  die  Digestion  mit  Glaubersalz  in  das  Natriumsalz  über- 
geführt war.  Da  aus  dem  taurochenocholsauren  Natrium  auf 
diese  Weise  die  darin  enthaltenen  kleinen  Mengen  tauro- 
chenocholsauren Amnions  nicht  entfernt  werden,  su  wurde  ' 
2)  aus  dem  Gemische  des  Kalium-  und  Natriumsalzes 
durch  Fällung  mit  Ammoniak  und  basisch -essigsaurem  Blei 
das  Bleisalz  dargestellt,  aus  diesem  durch  Schwefelwasserstoff 
die  freie  Chenotaurocholsäure  abgeschieden  und  aus  der 
wässerigen  Lösung  derselben  durch  Neutralisation  mit  Soda 
das  reine  Natriumsalz   dargestellt.    Von   der  überschüssigen 

4 

Soda  wurde  das  Salz  durch  absoluten  Alkohol  getrennt  und 
aus  der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  niedergeschlagen. 
Nach  diesem  Verfahren  konnte  in  dem  Salze  eine  Verunreingung 
mit  einem  Ammoniumsalze  nicht  mehr  enthalten  sein.  Beide  Salz& 
gaben  übrigens  bei  ihrer  Analyse  bis  auf  den  Stickstoff  fast  völlig 
übereinstimmende  Resultate^  was  bei  dem  geringen  Unter- 
schiede zwischen  den  Atomgewichten  des  Ammoniums  (18) 
und  Natriums  (23) ,  dem  hohen  Moleculargewichte  des  tauro- 
chenocholsauren Natriums  und  denv  geringen  Gehalte  dessel- 
ben an  Ammonsalz  nicht  auffällig  erscheinen  kann. 

Zn  der  Analyse  wurde  das  taurochenocholsaure  Natrium 
znnachst,  um  dasselbe  genau  unter  den  von  Heintz  und 
VTisliceniis  angegebenen  Bedingühg'en  zu  erhalten,  bei 
iOO  bw  iiO^  getrocknet.  So  lange,  in  dem  Salze  noch  Wässer' 
enthalten  war,  bildete  dasselbe,  wie  auch  Heilitz  undWis- 

AbbaK  i.  Cbamie  «.  PLar«.  CXLIX.  B«.  2.  Haft.  13 
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licenus  angeben^  eine  weiche  Masse ;  nach  dem  Entweichen 
desselben  wird  diese  aber  hart,  spröde  und  leicht  palYerisir* 
bar.    Das  frisch  bereitete  Pulver  ist  höchst  electrisch. 

1.  Nach  1)  gereinigt    Bei  110^  getrocknet,  mit  ohromsaurem  Blei 

und  vorgelegtem  metallischem  Kupfer  verbrannt,  gaben 
0,2530  Grm.  0,5610  CO,  und  0,2030  H,0  =  60,5  pC.  C 
und  8,9  pC.  H.  ' 

2.  0,1945  Gnn.  gaben  0,0235  SNasO«  =s  3,9  pC.  Na. 

3.  0,420  Grm.  gaben  0,140  N  =  3,3  pC.  N. 

4.  Nach  2)    gereinigt   gaben    0,2490  Grm.  0,550  COt    und   0,1920 

HjO  =  60,2  pC.  C  und  8,6  pC.  H. 

5.  0,2830  Grm.  gaben  0,0350  SNa,04  =  4,0  pC.  Na. 

6.  0,240  Grm.  gaben  0,060  N  ==  2,5  pC.  N. 

«      7.     0il796  Grm.   gaben   0,3945   CO,  ^   59,9  pC.  C.    Die  Wasser- 
bestimmung ging  verloren. 

Diese  Zahlen  stimmen  nahezu  mit  den  von  Heintz  und. 
Wislicenus  gefundenen  und  mit  der  von  denselben  für 
das.  taurochenocholsaure  Natrium  aufgestellten  Formel  uberein^ 
wie  folgende  Zusammenstellung 'zeigt  : 


IJcrechn.  u.  Formel 

CjgHßoNNaSOT 

Gefunden  nach  Otto 

Gefunden  nach 
Heintz  u.  Wisli- 
cenus als  Mittel 

1. 
60,5 

2.     3.        4.       5.      6. 
—     —     60,2     —     — 

7.         Analysen 
59,9            59,7 

Cs9      348 

60,1 

H50        50 

8,6 

8,9 

—     —       8,6     —     — 

-               8,7 

N           14 

2,4 

—     3,3                      2,5 

-               4,0 

Na        28 

4,1 

— 

3,9    —      —    4,0    — 

—               4,1 

S           32 
0,       112 

579 

5,5 
19,3 

100,0* 

%7 

—                 .*'>« 

Hit  Zugrundelegung  der  aus  diesen  analytischen  Resul- 
taten sich  entwickelnden  Formel  für  die  Taurochenocholsaure 
und  der  Annahnre,  dafs  sich  diese  Säure  in  derselben  Weise, 
wie  die  übrigen  bekannten  analog  zusammengesetzten  Gallen- 
sauren, beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Taurin  und  eine  N- 
und  S- freie  Saure  spalte,,  müfste  die  Formel  für  diese ^  die 
Chenocholsaure  =F=  C27H46O5  sein;  denn  ; 
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C^ciNSOt  +  HgO  geben  CÄNSO,  +  C,7H4»05 

Tatirin  Chenochol- 

fifture. 

Nun  ist  aber  die  Formel  fär  ^ie  Chenocholsaure,  wie 
sich  aus  ihrer  Analyse  und  aus  der  ihres  Baryumsalzes  er- 
giebt  (siehe  unten),  nicht  CiiEi^O^^  sondern  unzweifelhaft, 
wie  auch  Heintz  undWislicenus  fanden,  C27H44O4 ;  hier- 
aus würde  dann  entweder  folgen ,  dafs  die  Taurochenochol- 
säure  sich  ohne  Aufnahme  von  H2O  in  Taurin  und  Cheno- 
cholsäure  spalte  : 

CjMjHjiNSO,  müfsten  geben  C^NSOj  +  C„H4404, 

oder  aber,  dafs  das  tanrochenocholsaure  Natrium,  aus  dessen 
Analyse  'die  Formel  der  Tanrochenocholsaure  abgeleitet 
wurde,  noch  ein  Hol.  H2O,  welches  nicht  zu  seiner  Consti- 
tution gehört,  zurückgehalten  habe^  dafs  also  C^dHöoNaSO? 
gleich  sei  C29H48NaS06  +  1  Mol.  Krystallwasser.  ,Die  erste 
Annahme,  da  sie  gegen  alle  Analogie  streitet,  hat  von  vorne- 
herein sehr  geringe  Wahrscheinlichkeit  für  sich;  wogegen 
sich  die  zweite^  welche  übrigens  schon  von  Heintz  und 
Wislicenus  angedeutet  ist,  als  die  richtige  herausgestellt 
hat.  MTird  nSmlich  das  bei  ilO^  getrocknete  tanrocheno- 
cholsaure Natrium  weiter  erhitzt  bis  auf  140^,  wobei  es 
nochmals  breiig  wird,  so  verliert  es  dieses  eine  nicht  zu 
seiner  Constitution  gehörige  Molecul  H2O  und  das  so  ge- 
trocknete  Salz  liefert  bei  seiner  Analyse  zu  der  Formel 
C29H48NaNS06  stimmende  Zahlen  : 

l,&86dGrm.  des  bei  110^  getrockneten  reinen,  von  Ammonsalz  freien 
Natriumsalzes  verloren  Hb  140<»  erbitzt  0,0465  H,0=:  2,8  pC.  H^iO. 
'    Die  Formel  CMHfgNaNSO,  -f  H^O  enthalt  3,1  pC.  Krystallwasser. 
Bei  140°  getrocknet  : 

I.  0,2410  Grm.  gaben  mit  cbromsaurem  Blei  und  rorgelegtem 
Kupfer  verbrannt  0,5510  COj  =  62,4  pC.C  und  0,185  HjO 
*=  8,5  pO.  H. 

XL    0,2150  GrooL  gjd>en  0,0285  SNa^O«  ^  4,$  pC.  Na. 

m.     0,4670  Grm.  gaben  0,12027  =  2,6  pC.  N. 

13» 
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rV.     0,2500  Grm.  gaben  0,5670  CO,  =   61,9  pC.  C    und   0,190  Hj|0 
=  8,4  pC.  H. 

Berechnet  nach  Formel  Gefunden 

C«Ä»NNaßO«. 


c» 

348 

62,Q 

H43 

48 

8,6 

J^ . 

U 

2,5 

Na 

23 

4,1 

S 

32 

5,7 

Oe 

96 

17,1 

I.  n.  m.  IV. 

62,4  --  —  61,9 

8,5  —  —  8,4 

—  —  2,6  — 

-  4,3  -  - 


561  100,0. 

Das  reine,  bei  140^  getrocknete  taurochenocholsaore 
Natrium  stellt  ein  schwach  gelbliches,  stark  electrisches 
Pulver  dar,  dessen  Staub  die  Respirationswege  ungemein 
reizt;  in  Wasser  quillt  es  zunächst  wie  Gummi  auf  und  löst 
sich  dann;  die  Lösung  reagirt  neutral,  schäumt  wie  Seifen- 
lösung und  schmeckt  Anfangs  süfslich,  hinterher  intensiv 
bitter. 

Essigsäure^  Oxalsäure,  Weinsäure  scheiden  aus  dem- 
selben die  Taurochenocholsäure  nicht  ab;  wohl  aber  wird 
dieselbe  durch  Zusatz  eines  Ueberschusses  einer  mineralischen 
Säure,  wie  Salzsäure,  Schwefelsäure^  Salpetersäure  ausgefällt. 
Nach  Entfernung  dieser  Säuren  ist  die  Taurochenocholsäure 
wieder  mit  Leichtigkeit  in  Wasser  löslich. 

Alle;  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  angestell- 
ten Versuche,  die  Taurochenocholsäure  in  krystalUsirtem 
Zustande  zu  erhalten,  schlügen  fehl.  Stets  schied  sie  sich 
als  gelbliche  dickliche  völlig  amorphe  Masse  ab. 

Die  wässerige  Lösung  des  taurochenocholsauren  Natriums 
verhält  sich  gegen  Reagentien  wie  folgt  : 

Neutrales  essigsaures  Blei  bringt  Anfangs  keinen  Nieder* 
schlag  hervor;  bei  längerem  Stehen  trübt  sich  die  Flussig* 
keit,  schneller  beim  Kochen.  Der  Niederschlag  setzt  sich 
flockig  zu  Boden. 
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Barsch  -  essigsaures  Blei  bringt  sogleich  einen  starken 
pflasterartigen,  nicht  in  Wasser,  etwas  in  heifsem  Weingeist 
löslichen  Niederschlag  hervor. 

Chlorbaryum  giebt  einen  flockigen  weifsen,  in  heirsem 
Wasser  und  in  Weingeist  löslichen  Niederschlag.  Mit  einer 
zur  Losung  unzureichenden  Menge  Wasser  erhitzt  backt  das 
Salz  pfiaslerartig  zusammen. 

Eben  so  verhalt  sich  Chlorcalcium  und  schwefelsaures 
Magnesium. 

Nach  Heintz  und  Wislicenus  soll  der  Barytnieder-* 
schlag  in  heifsem  Wasser  nicht  löslich  sein  und  der  Magne- 
siumniederschlag  erst  bei  Zusatz  von  Ammoniak  entstehen* 
SnbMmat  bringt  keinen  Niederschlag  hervor,  salpetersaures 
Quecksilber(oxyd)  eine  schwache,  allmälig  zunehmende  Trü- 
bung. 

Salpetersaures  Silber  fällt  langsam  in  der  Kälte,  schneller 
beim  Erwärmen  ein  aus  schönen,  prachtvoll  irisirenden,  schwe- 
ren mikroscopischen,  langgestreckten  rhombischen  Täfelchen 
bestehendes  Salz,  welches  am  Lichte  sich  bald  dunkel  färbt; 
in  kochendem  Wasser  löst  es  sich.  Die  Lösung  zersetzt  sich 
bei  anhaltendem  Kochen. 

'Nach  Marsson,  wie  nach  Heintz  und  Wislicenus 
bewirkt  Silberlösung  keinen  Niederschlag. 

Die  Taurochenocholsäure  bildet  eine  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche,  wie  schon  oben  erwähnt  völlig  amorphe 
Masse.  Beim  Eindampfen  ihrer  alkoholischen  Lösung  scheint 
sie  sich  unter  Bildung  einer  in  Wasser  schwer  löslichen  Sub- 
stanz (vielleicht  einer  der  Paraglycocholsäure  entsprechenden 
Parataurochenocholsäure,  siehe  unten)  zu  zersetzen.  Auf  dem 
Platinblech  erhitzt  verbrennt  sie  unter  Ausstofsen  eigenthuro- 
lich  myrrhenähnlich  riechender  Dämpfe  und  hinterläfst  eine 
reichliche  Menge  sehr  voluminöser,   schwer   verbrennlicher 


198  Otto,  über  die  Oänsegaüe 

Kohle.     Beim  Erhitzen   mit  Alkalien  zerfällt  sie  ir^  Taurin 
und  Chenocholsaure. 

Chenocholsäure, 

Die  Chenocholsaure  wurde  durch  Kochen  der  wds£^rigett 
Lösung  der  Taurochenocholsaure  mit  Kali  in  bekannter  Weise 
dargestellt.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wurde  sie  mit  Salz* 
säure  abgeschieden;  die  durch  Waschen  mit  Wasser,  zuletzt 
heifsem^  Yon  Salzen  u.  s.  w.  befreite  Säure  wurde  in*s  Ba- 
ryumsalz  übergeführt  (siehe  unten) ;  aus  diesem  wieder, 
durch  Ausfällen  der  weingeistigen  Lösung  desselben  mit  Salz- 
säure und  Wasser,  abgeschieden,  mit  Wasser  gewaschen 
und  in  Alkohol  gelöst,  blieb  sie  beim  Verdunsten  desselben 
als  eine  schwach  gelblich  gefärbte  amorphe  Masse  zurück, 
welche  zu  ihrer  Analyse  bei  100  bis  105^  getrocknet  wurde. 

0,1940  Grm.    gaben   mit   Kupferoxyd   verbrannt   0,5345  COg   und 
0,1760  HgO. 

Dieses  stimmt  zu  der  Formel  C27H44O4  : 

Berechnet  Gefunden 


Cgj 

B24 

75,0 

75,1 

H44 

44 

10,2 

10,1 

04 

64 

14,8 

432  lOOiO. 

Heintz  und  Wislicenus  fanden  im  Mittel  75,31  pC. 
C  und  10,08  pC.  H. 

Die  Eigenschaften  der  Chenocholsaure,  welche  mit  der 
Hyocholsäure  (C35H40O4)  homolog  ist,  sind  bereits  n^on  Heintz 
und  Wislicenus  ausfuhrlich  angegeben  worden.  Diese 
haben  sie  einmal  zufällig,  als  die  alkoholische  Lösung  der* 
selben,  ohne  «eine  Spur  der  Säure  niederzuschlagen,  mit 
Wasser  verdünnt  längere  Zeit  stehen  blieb,  in  kleinen« 
wahrscheinlich  prismatischen  Krystallen  erhalten. 
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Mir  ist  es  nicht  gegluckt,  sie  in  krystallinischer  Form 
sa  erhalten ;  stets  schied  sie  sich  als  völlig  amorphe  hell* 
gelbliche  Masse  ab,  die  in  Aether  und  Alkohol  löslich,  in 
Wasser  völlig  unlöslich  war,  bei  100^  weich,  nach  der  Ent- 
fernung des  Wassers  aber  fest  wurde.  Das  frisch  bereitete 
Pulver  war  im  höchsten  Grade  electrisch.  Mit  Schwefelsaure 
und  Zacker  giebt  die  Säure  die  bekannte  Fette nkofer'sche 
Reaction.  Wird  sie  aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  durch 
Wasserzusatz  abgeschieden,  so  bleibt^  wie  auch  Heintz  und 
Wislicenus  beobachteten,  ein  Theil  derselben  selbst  nach 
Wochen  in  der  Flüssigkeit  fein  suspendirt  und  verleiht  dieser 
ein  milchiges  Ansehen.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  verbrennt 
sie  mit  rufsender  Flamme  unter  myrrhenähnlichem  Geruch. 
In  kalter  Kalilauge  löst  sie  sich  kaum  auf,  leicht  jedoch  in 
heifser;  durch  Zusatz  von  viel  Lauge  oder  concentrirten 
Salzlösungen  scheidet  sich  das  entstandene  chenocholsaure 
Salz  pflasteriu*tig  ab.  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes 
wird  durch  Chlorcaicium,  Chlorbaryum,  schwefelsaures  Mag* 
nesium,  Quecksilberoxyd  und  -Oxydulsalze,  Bleizucker,  Blei- 
essig, salpetersaures  Silber  gefällt.  Die  Niederschläge  sind 
vireifs,  flockig  und  in  Alkohol  auflöslich. 

Baryumsalz.  —  Die  wässerige  Lösung  des  chenochol- 
sauren  Kaliums  wurde  mit  Chlorbaryum  gefällt,  der  dabei 
entstehende  weifse  flockige  Niederschlag  mit  Wasser  gewa- 
schen, dann  bei  100^  getrocknet  (wobei  er  stark  schwindet), 
in  absolutem  Weingeist  gelöst  und  die  weingeistige  Lösung 
mit  Aether  versetzt.  Nach  14tägigem  Stehen  an  einem 
kühlen  Orte  hatte  sich  eine  reichliche  Menge  des  chenochol- 
sauren  Baryums  in  kleinen  glasglänzenden  Nadeln  abge- 
schieden.  Diese  wurden  zu  ihrer  Analyse  bei  110^  getrocknet 
und  analysirt. 

0,310  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Blei    verbrannt  0,740  COj    nnd 
0,2380  HjO. 
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.      0,220  Grm.  gab<?n  0,0520  SBaO^.^    .. 

Wißts   $td«nmt   zu   der  Fomiel   for    das    ehenocbolsaure 


Baryum                p  !^*  " 

*  *. 

Berecbfiet 

.    • 

Oefunjdn 

C54        648 

64,9 

65,1 

Hg^         86 

8,6. 

8,5 

Ba         137 

13,7 

13,9 

0,         128     . 

12,8 

— 

999 

100,0. 

Heintz  und  Wislicenus  fanden  im  HiUel  b«i  der 
Analyse  des  chenocholsauren  Baryums  64,7  pC,  G,  8,45  pC. 
H  und  13,78  pC.  Ba. 

.  Parataurochenocholsäure  (?).  —  H e i n t z  und  Wisli- 
cenus erwähnen  in  ihrer  Abhandlung  einer  in  kleinen  perl- 
muttergianzenden  sechsseitigen  Täfelchen  krystallisirenden  Sub- 
stanz ,  welche  zurückblieb ,  als  die  aus  dem  durch  basisch- 
essigsaures Blei  hervorgebrachten  Niederschlage  mit  Schwe- 
felwasserstoff abgeschiedene  und  aus  der  alkoholischen  Lösung^ 
(turch  Eindampfen  gewonnene  Taurochenolsäure  in  Wasser 
gelöst  wurde.  In  Alkohol  und  Aether  waren  die  Krystalle 
leicht  löslich,  nicht  merklich  in  Wasser.  Dieses  trübte  die 
alkoholische  Lösung  milchig,  ohne  dafs  sich  selbst  nach 
langem  Stehen  die  Verbindung  vollständig  absetzte,  Sie  gab 
mit  Zucker  und  Schwefelsäure  die  bekannte  Pettenkofer'- 
sche  Reaction. 

Heintz  und  Wislicenus  sprechen  die  Yermuthung 
aus  (zu  einer  Analyse  war  das  Material  nicht  hinreichend), 
dafs  sie  in  der  Verbindung  vielleicht  eine  Paracholsäure  vor 
sich  gehabt  hätten f  ob  dieselbe,  welche  in  der  Ochsengalle 
vorkommt  (Paraglycocholsäure) ,  oder  eine  neue,  der  Gänse- 
galle eigenthümliche ,  mufsten  sie  selbstverständlich  dahin 
gestellt  sein  lassen. 


und  die  Chenotaurocholsäure.  BOi 

.Dieselbe,  mit  den  von  Heintz  und  Wislicen^is  an*r 
gegel^enen  Eigen^f^h^C^en  verciebene  Substanz  hab^  icb  eben-- 
falte  bei  der  Ditrstellung  der  Taurochenocbol^^ure  beobacbt^l^ 
aber  leider  in  eii^er  zur  Analyse  nicht  ausr^cbendcn  ])lenge« 
Anscheinend  die  gleiche  Verbindung  erbieit;  ich  zufa^ig  auf 
folgende  Weise. 

Es  wurde  der  Versuch  gemacht,  die  «us  dem  Bleisalze  durch 
SchwefelwasserstoiT abgeschiedene  Taurochenocholsäure  durch 
Stehenlassen  ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  und  etwas 
Salzsaure  in  krystallisirtem  Zustande  zu  erhalten.  Dabei  bil- 
deten sich  nach  und  na<;h  in  der  9m  Boden  des  Gefäfses  als 
hellgelbes  durchsichtiges  Oel  abgeschiedenen  Taurochenochol- 
säure kleine  glänzende,  aus  sechsseitigen  Tafelchen  beste- 
hende Krystalle^  welche  auf  dem  Filter,  durch  welche  das 
Oel  allmälig  abtropfte,  als  ein  feiner  atlasglänzender  Ueber- 
zug  zurückblieben  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  absolutem  Alkohol  vollends  gereinigt  wurden. 
Die  Analyse  derselben  ergab  : 

62,8  pC.  C 


9,5 

n 

H 

2,1 

r> 

N 

6,5 

n 

S 

Aschenbestandtheile  waren  nicht  vorhanden.  Aus  dieser 
einen  Analyse  (zu  Controlbestimmungen  reichte  das  Material 
nicht  aus)  wage  ich  keine  Formel  zu  entwickeln.  Die  Kry- 
stalle  schmolzen  bei  198°  und  gaben  die  Pettenkofer'sche 
Gallensäurereaction. 


Ob  in  der  Gänsegaile  eine  der  Glycocholsäure  entspre- 
chende Chenoglycocholsäure  vorkommt,  mufs  ich  dahin  ge- 
stellt sein  lassen.  Jedenfalls  kann  der  Gehalt  der  Galle  an 
einer  solchen  Säure  nur  ein  verschwindend  kleiner  sein; 
denn  unter   den  Zersetzungsproducten  der  gereinigten  Galle 
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durch  AlkaKen  konnte  Glycocoll   in  makroseopiscfaer  Menge 
nickt  aufgefunden  werden.   Auch  H  e  i  n  t  z  und  W  i  s  I  i  c  e  n  u  s 
ist   es  nicht  gelungen,   mit   Sicherheit  die   Gegenwart  von 
Gycocoll  unter  den  Spaltungsproducten  zu  constatiren. 
Greifswald,  im  August  1868.  # 


üeber  jden  Fluorgehalt  des  menschlichen 

Gehirns ; 

von  E.  N.  Horsford. 


Der  bedeutende  Gehalt  an  Phosphorsäure  in  dem  Gehirn 
und  den  Nerven,  welcher  nach  v.  Bibra,  Bourgoin*)  und 
Harren**)  bis(  zu  4,50  pC.  im  getrockneten  Gehirne  be- 
trägt, legt  von  selbst  die  Möglichkeit  nahe,  dafs  Fluor  in 
denselben  Geweben  aufgefunden  werde ,  da  das  Fluor  so 
häufig  die  Phosphorsäure  in  dem  Mineralreiche  begleitet  und 
in  der  Form  von  Fluorcalcium  in  den  Zähnen  und  den  Knochen 
vorkommt.  Mit  um  so  gröfserer  Wahrscheinlichkeit  noch  liefs 
es  sich  als  in  dem  Gehirne  aufzufinden  erwarten,  nachdem 
es  von  G.  Wilson  1846  in  dem  Blute  gefunden  worden 
war,  und   seitdem    durch  Nicki  es  in   dem  Albumin,  dem 

Leim,  dem  Blut  und  dem  Harn. 

■ 

Das  Gehirn,  welches  den  Gegenstand  meiner  Unter- 
suchung abgab,  war  längere  Zeit  in  Alkohol  aufbewahrt  ge- 
wesen, aber  durch  Vernachlässigung  war  aller  Alkohol  ver- 
dunstet und  eine  compacte,  runzelig  zusammengezogene  Masse 
übrig  geblieben,  deren  Textur  etwa  der  von  mäfsig  hartem 
Käse  ähnlich  war.    Stacke  dieser   Hasse,   die  mit  ätzendem 


*)  Jaliresbericht  für  Chemie  u.  s.  w.  f.  1866,  S.  747. 
**)  Nach  mir  gemachten,  noch  nicht  veröffentlichten  Mittheilungen. 
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Kali  oder  Kalk  zerrieben  wurden,  gaben  mit  SAifeleraiore 
und  molybdänsaurem  Ammoniak  alsbald  die  Anseilen  eines 
Gebaltes  an  Pbosphorsaure.  Dieselben  Reagentien  zagten 
Pbosphorsäure  an,  nachdem  ein  Theil  des  Gehirns  mit  Vitrioldl 
digerirt  woden  war. 

Die  hauptsächlichste  Schwierigkeit  für  einen  zuverläs- 
sigen Nachweis  des  Vorhandenseins  von  Fluor  li^gt  in  dem 
Umstände,  dafs  die  für  die  Nachweisung  angewendeten  Rea- 
gentien  manchmal ,  und  sogar  oft ,  selbst  Fluor  enthalten 
können. 

Der  Kalk  wurde  dargestellt  durch  sorgfältiges  Durch- 
seiben von  Wasser,  in  welchem  Aetzkalk  gelöscht  worden 
war  (es  enthielt  grobe  Theilchen  von  kieselsaurem  und  phos- 
phorsaurem Kalk),  und  nachheriges  Trocknen  dessen,  was 
sich  ausschied,  und  Glühen  desselben.  Ich  erhielt  so  ei« 
Präparat  von  äufserster  Feinheit.  Kieselsäure  wurde  darge- 
stellt ans  gewöhnlichem  Wasserglas  durch  Abscheidung  mit- 
telst Salzsäure,  deren  Einwirkung  während  längerer  Zeit 
fortgesetzt  wurde,  Waschen  und  Trocknen.  Diese  beiden 
Präparate  gaben  bei  dem  Mischen  mit  dem  Vitriolöl  meines 
Laboratoriums,  wenn  in  derselben  Weise  wie  bei  den  gleich 
zu  besprechenden  Versuchen  operirt  wurde  und  nur  Nichts 
von  dem  Gehirn  anwesend  war,  kein  Anzeichen  eines  Fluor- 
gehaltes. 

Mit  diesen  Reagentien  untersuchte  ich  das  getrocknete 
Gehirn  auf  Fluor.  Ein  Theil  des  Gehirnes  wurde  mit  dem 
Kalk  gemischt  und  in  einem  Platintiegel  geglüht,  wobei  die 
kohlige  Substanz  und  der  Wasserstoff  mit  grofser  Leichtig- 
keit verbrannten.  Die  geglühte  Masse  wurde  dann  mit  der, 
wie  oben  angegeben  dargestellten  Kieselsäure  zerrieben  und 
an  dem  Boden  einer  Proberöhre  mit  Vitriolöl  gemischt.  In 
diese  Proberöbre  war  mittelst  eines  Korkes  eine  befeuchtete 
Glasröhre  eingesetzt.    Die  Proberöhre  mit  ihrem  Inhalt  wurde 
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mafsig  erUUt;/die  aufsteigenden  Dampfe  verdichteten  sich 
theiiweifle  an  den  oberen  Theiten  der  Proberöbre  und  an  der 
befeuchteten  inneren  Glasrolire,  unter  Bildung  eines  weifsen 
lläutcbenjs,  das  vor  dem  Löthrohr  nicht  flüchtig  war.  Es  be- 
stand aus  Kieselsäure ,  die  aus  dem,  aus  .dem  Gemenge  ent- 
MTickelten  Fluorsilicium  herstai^mte :  zum  deutlichen  Beweise, 
dafs  Ficior  voThanden  war.. 

Ein  anderer  Theil  des  Gehirnes  wurde  mit  gepulvertem 
Kalil^ydrat  und  geglühter  Magnesia  zu  einem  Teige  zusam- 
mengerieben, dieser  in  einem  Platingefäfs  geglüht,  mit  Was- 
serglas gesättigt,  zur  Entfernung  des  Wassers  nochmate  er- 
hitzt, gepulvert  und  in  einem  Kolben  mit  Vitriolöl  gemischt. 
Das  verticale  Ableitungsrohr  war  kaum  V2  Zoll  weit  und  mit 
einem  gekrümmten  engeren  Rohre  verbunden,  welches  unter 
Wasser  ausmundete.  Bei  Erwärmung  des  Kolbens  zeigte  sich 
ein  weifses  Pulver  längs  des  befeuchteten  Ableitungsrohres 
und  des  gekrümmten  Rohres  und  schliefslich  in  dem  Wasser, 
welches  Pulver  sieh  leicht  in  wässerigem  Kali  löste. 

Für  das  Wasserglas,  die  Magnesia  und  das  Kall  wie 
auch  für  das  Vitriolöl  wurde  nachgewiesen,  dafs  sie  fluorfrei 
waren,  und  wie  der  vorhergehende  Versuch  beweist  auch 
der  eben  mitgetheilte  das  Vorhandensein  von  Fluor  in  dem 
Gehirn. 

Ein  ähnlicher  Versuch,  angestellt  mit  einem  Theile  des 
Gehirnes,  welcher  während  einer  Reihe  von  Tagen  mit  er- 
neuerten Mengen  von  Salpetersäure  behandelt,  zur  Trockne 
gebracht  und  mit  wasserfreier  Kieselsäure  und  Vitriolöl  be- 
handelt wurde,  gab  ein  ähnliches  Resultat,  obgleich  nicht  in 
so  bestimmter  Weise  wie  der  mit  demjenigen  Theil  des  Ge- 
hirnes ausgeführte,  welcher  mit  Kalk  gemengt  und  eingeäschert 
war,  und  auch  nicht  in  so  bestimmter  Weise,  wie  der  Ver- 
such, bei  welchem  Wasserglas  angewendet  wurde. 


I 

ir 
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Mittheilungen  aus  dem  Univeröitäts-Labo- 

ratorium  in  Zürich. 

X,    Ueber  die  Beta-Oxybuttersäiure ; 

von  Johannes  WisKcenus, 

r 

i 

Die  allgemeine  Oxybuttersaurefoirmel  C^HsOs  lallst  sich 
in  fünf  verschiedene  Strncturformeln  auflösen ,  von  welchen 
drei  die  emfache  Eohlenstoffkette  enthalten  und  als  Derivate 
der  gewöhnlichen  Buttersäure  erscheinen  : 

CH3  CH,  CH3  CH,.OH 

CHj  CH,  '        CH.OH  CH, 

CH,  CH.OH  CHg  CHg 

CO.  OH  CO. OH  CO.  OH  CO. OH 

Buttersäure  a  ß  y 

OxybutteiB&ure 

während  zwei  andere  von  iet  Isobuttersäure  abzuleiten  sind  : 

CHg  CH3  CHa  CHg  CHaCHg/OH 

\/  \/  V 

CH  C .  OH  CH 

CO  .OH  CO .  OH  CO  .  OH 

Isobuttersäure  Acetonsäure  o.  a-  ß 

Oxyisobuttersäure. 

Von  diesen  fünf  Oxybuttersäuren  sind  mit  Sicherheit 
•zwei  schon  früher  dargestellt  worden,  und  zwar  zuvörderst 
durch  Städeler*)  die  krystallinische  luftbeständige  Aceton«» 
saure  oder  a-Oxyisobuttersäure.  Nach  der  Entdeckung  der 
bivalenten  Fettalkohole  wandelte  A.  Wurtz**)  das  Buty- 
lenglycol  in  Butylactinsäure  um  und  characterisii:te  dieselbe 
genau  in   ihrem  Zinksalz»     Einige  Jalire    darauf   erhielten 


*)  Diese  Annalen  CXI,  320. 
**)  Daselbst  CVH,  197. 
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Friedel  u.  Macliuoa*)  und  Naumann**)  gleichzeitig 
eine  ebenfalls  krystallinische,  aber  zerfiiefsliche  OxybuUer- 
säure  aus  der  Brombuttersäure,  welche  die  beiden  erstge- 
nannten  Forscher  für  durchaus  verschieden  von  der  Butylac*- 
tinsaure  Von  lYurtz  erklären,  jedenfalls  auf  eigene  An- 
schauung hin,  während  Naumann  sie  für  identisch  mit 
letzterer  hält.  Im  Jahre  1865  gelangten  Frankland  und 
Duppa***)  von  der  Oxalsäure  aus  zu  einem  vo»  ihnen  Dr- 
inethoxalsäure  genannten  Gliede  der  Milchsäurereihe  ^  yoi| 
welchem  neuerdings  H  o  r  k  o  w  g  i  k  o  f f  f)  4ie  Identität  >  mif 
seiner  schon  früher  dargestellten  ff )  Oxyisobutten^äure  un(| 
der  Acetonsäure  nachwies. 

Der  Acetonsäure  kommt  nach  ihrer  Entstehung  aus  Aceton 
und  aus  Oxalsäure  jedenfalls  die  Formel  der  o-Oxyisobutter- 
säure  zu,  für  welche  wir,  mit  der  von  Morkownikoff  ge- 
fundenen ,  gegenwärtig  schon  drei  Entstehungsweisen  mit 
Sicherheit  kennen.  Ist  die  Butylactinsäure  von  Wurtz,  wie 
Friedel  und  Machuca  meinen,  ebenfalls  Acetonsäure,  so 
käme  dadurch  noch  eine  vierte  hinzu  und  es  würde  sich  für 

CHs  CHs 

das  Butylenglycol  die  Formel    c^OH      ergeben. 

CHg .  OH 

Die  atomistische  Constitution  der  Oxybuttersäure  von 
Friedel  u.  Machuca  und  Neumann  läfst  sich  vorläufig 
nicht  mit  absoluter  Sicherheit  feststellen ;  doch  scheint  die 
durch  die  Formel  der  «-Oxybuttersäure  aus  mehreren  Grün- • 
den  die  wahrscheinlichste  zu  sein.  Neuere  zahlreiche  Unter- 
suchungen ergeben  fast  bis  zur  Gewifsheit,  dafs  bei  der  Ein- 


^)  Diese  Annalen  CXX,  2'79. 
*»)  Daselbst  CXIX,  115.' 
***)  Daselbst  CXXm,  90. 

t)  Daselbst  CXLVI,  339. 
tf)  Zeitschrift  für  Chemie  1866,  S.  502. 
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wurkung  von  Chlor  und  Brom  auf  schon  negaüve  Elemenio 
enthaltende  organische  Molecule  die  Wasserstoffvertretung 
irenigstens  anfänglich  in  nächster  Nachbarschaft  zu  dem 
schon  vorhandenen  negativen  Atome  stattfindet.  So  werden 
die  Aldehyde  in  die  Säurechloräre^  Aethylohlorür  CH3  •  CHsCl 
in  Aethylidendichlorür  QHe .  CHCU,  Propionsäure  in  o-Chlor-* 
und  tt'-Brompropionsäure  (CHs  •  CHCI .  CO  .  OH)  u.  s.  w.  ver-* 
wandelt  Ganz  ahnlich  wird  der  Procefs  auch  bei  der  Bil*» 
düng  der  Brombuttersäure  verlaufen,  d.  h.  ce-Brombuttersänre 
CU3 .  CHs .  CHBr .  CO .  OH  entstehen,  welche  dann  a-Oj^ybuUer*» 
säure  CH3 .  CH. .  CH(bH) .  CO .  OH  liefern  mufs.  Es  kommt  zu 
diesem  noch  der  weitere  Grund  des  Ausschlusses  der  Formel 
^er  /^-Oxyhpitersäure  hinzu,  deren  Darstellung  mir  auf  Grynd 
folgender  Betrachtung  gelang. 

Kommt  der  Brenztraubensämre ,  deren  Umwandlung  in 
gewöhnliche  HUchsäure  ich  früher  *)  ausgeführt  habe,  wirk- 
lich, wie  Wichelhaus**)  glaubt  und  ich  nicht  bezweifle, 
die  Ketonsäureformel  CH3 .  CO  .  CO .  OH  zu,  so  sollte  die  von 
Geutherin  ihrem  Aelher  dargestellte  Acelylo-Essigsäure  ***) 
Cy3 .  CO .  CH» .  CO .  OH  durch  Wasserstoffaddttion  die  ß-Oxy- 
buttersäure  liefern. 

In  der  That  gelingt  diese  Ueberfuhrung  aufserordentlich 
leicht,   wenn  der  Acetyloessigsäureäther  f)    bei   Gegenwart 


*)  Diese  Annalen  CXXVI,  227. 

**)  Daselbst  CXLni,  13. 

***)  Geuther's  Aethyldiessigsäure,  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  ö.  6. 

f )  Den  Acetjloessigftther  stellte  ich  mir  thcilweise  naeb  dem  von 
Geuther  angegebenen  Verfahren  dar,  nämlich  durch  Zersetzung 
des  festen  Einwirkungsproductes  von  Katrium  auf  überschüssigen 
Essigäiher  mit  der  gerade  hinreichenden  Menge  Eisessi^äure  oder 
Salzsäure ;  theilweise  jedoch  bereitete  ich  ihn  nach  einer  neuen 
Methode,  welche  die  Existenz  des  einfachen  Natracetsäuxeäthers 
'  Torauc»et?:t.  Dieselbe  giebt  unter  Einhaltung  folgender  Angaben 
eine  gute  Ausbeute.    Ich  löste  viel  Natrium  in  reinem  Esaigäther 
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Ton  Wasser  mit  Natriumamalgam  in  BerüKrnng*  gebracht  wirdl 
Ich  wendete  zweckmäftig  äo  viel  Wasser  an, -dafs  etwa  der 
vierte- Theil  des  Acetyloessigäthers  sicii  darin  auflöste,  unil 
setzte  so  lange  Nairiomamalgam  hinzu,  bis  die  ätherische 
Schicht  und  ihr  Geruch  viDllkommen  ve^sfahwunidert  wären. 
Die  Reaction  geht  sehr  energisch  vor  i^h  :  ohne  jede  Gas- 
entwickehing  zerfliefst  das  feste  Natriumatnalgam  Anfangs  in 
kurzer  Zeit  unter'so  betracbth'chet  Erhitzung  der  Flüssigkeit, 
dafs  besondere  Sorgfalt  auf  die  Vermeidung  wesentlicher 
Temperaturerhöhung  verwendet  werden  mufs.  Lafst  man  die- 
selbe unbeachtet,  so  vermindert  sich  die  Ausbeute  in  hohem 
Grade,  da  das  entstehende  Natriumfaydrat  in  der  Wgrnde  den 
Aelher  in  kohlensaures  Salz,  Aceton  und  Alkohol  zersetzt« 
Sobald  der  Vorgang  der  Wasserstoflhddition  beendet  ist,  tritt 
langsame  WasserStotiTentwickelunp  ein ;  ihr  Beginn  ist  daher 
das  beste  Kriterium  ffir  die  vollende  Reaction. 


auf,  bis  das  Mctali  auch  bei  100**  kaum  mehr  angegriffen  wurde, 
und  setzte  dann,  der  heftigen  Einwirkung  wegen  nur  sehr  allm&lig, 
die  dem. gebrauchten  Natrium  Hquivalente  Menge  Chloracetyl  hm- 
zu.  Nach  vollendeter  Reaction,  bei  welcher  sich  viel  Chlomatrium 
abgeschieden  hatte,  wurde  eine  zur  Lösung  desselben  genügende 
Menge  Wasser  zugegeben,  die  Aetherachicht  abgehoben  und  der 
fracUonirten  Destillation  unterworfen.  Zunächst  ging  viel  Essig- 
äther  über.  Das  Thermometer  stieg  darauf  schnell  auf  165*^  an. 
Zwischen  dieser  Temperatur  und  180®  wurde  eine  beträchtliche 
Meng^  einer  Flüssigkeit  gesammelt,  aus  welcher  durch  fractionirte 
Destillation  der  reine,  bei  180®  (corrig.)  siedende  Acetyloessig- 
äther  gewonnen  wurde,  dessen  Analyse  genau  zu  der  Formel 
CeH^oOg  führte  und  der  alle  von  Geuther  angegebenen  Eigen- 
schaften besafs.  Ueber  180^  blieb  noch  eine  betrttchtiiohe  Menge 
eines  Aethers  zurück,  welcher  sich  nicht  unzersetzt  destilliroü  liels ; 
wahrscheinlich  hauptsächlich  das  Product  der  Einwirkung  von 
Acßtylchlorür  auf  die  Verbindung  CgHeNaOs.  Durch  trockene 
Destillation  desselben  wurde  eine  Flüssigkeit  erhalten,  aus  welcher 
sich  beim  Erkalten  KrystaUe  ausschieden,  die  bei  der  Verbreimung 
die  Formel  CjHgO  ergaben,  also  Geuther's  M^ydraeettdure 
waren. 
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Die  stark,  alkalische  Flüssigkeit  wurde  jetzt  mit  Salzsäure 
scbwach  angesäuert,  mit  Natriumcarbonat  wieder  übersättigt 
und  im  Wasserbade  möglichst   eingeduDstet.    Sie  wurde  da- 
bei syrupdick  und  schied  viel  Chlornatrium  ab;  während  sich 
gleichzeitig  an  der  Oberfläche  eine  weiche  Krystallhaut  bil- 
dete.   Die  vollständige  Austrocknung  gelingt  im  Wasserbade 
nidit,  kana  aber  im  Luftbade  bei  110  bis  120^' in  einiger  Zeit 
erreicht  werden.    Der  schwtcb-gelbliche  fiüetetand  wtirde 
hierauf  nut  absolutem  Alkohol  bis   zur  Erschöpfung  ausge- 
kocht und  die  Lösung  von  reslirendem  Kochsalz  und  Natliam« 
oarbonat'  heifs  «bfiltrirt.    Beim  Erkalten  schieden  sich  reich- 
lieh  gelbe jtndeutlich  krystallinische  Krusten  aus,  welche  von 
der.  Mutterlauge  abgeprefst  und  durch  wiederholtes  Umkry- 
stalUsiren  aus  heifsem  absolutem  Alkohol  gereinigt  wurden. 
Durch  Verdampfen  der  vereinten  Mutterlaugen,  Austrocknen 
und  Wiederholung  der  Behandlung  mit  heifsem  Alkohol  konnten 
weitere  Mengen  des  sehne eweifsen,  von  Chlor  und  Kohlen- 
säure freten  Natriumsalzes  erhalten  werden. 

Ans  dieser  Verbindung  wurde  die  freie  Säure  durch 
Zersetzung  mit  Schwefelsäure,  Ausschütteln  der  Lösung  mit 
Aether  und  Verdampfen  desselben  dargestellt. 

Die  nach  der  Gleichung 

CiL  +  ^^*^  +  Nag  =  'jcHg*^^     +  NaOH  +  CÄ.OH 

entstandene  ß^Oxybuttersäure  ist  ein  kaum  gefärbter,  zäher 
Symp,  der  an  der  Luft  schnell  Wasser  anzieht.  Es-  war 
bisher  unmöglich^  sie  krystallinisch  zu  erhalten.  Nachdem 
sie  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  völlig  entwässert  worden 
war«  wurde  sie  der  Analyse  unterworfen. 

'0,4t42  Gnu.  gaben  0^2819  Wasser  und  0,7031  Kohlensättre. 
Aanal.  4.  Ch«iai«  a.  Phana.  CZLIX.  Bd.  2.  fiaft.  14 
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Berechnet 

Gefunden 

C4 

48 

46,15 

46,30 

H, 

8 

7,69 

7,56 

0. 

48 

46,16 

46,14 

104. 

Mit  den  Dämpfen  siedenden  Wassers  verflöchtigt .  sieh 
die  /y*OxybuUersäMre  ziemlich  leicht  und  beginnt  beim  Er-* 
bitzen  auf  120  bis  130^  sich  unter  Wasserabgabe  2u  zer» 
setzen.  Da  mir  nach  Untersuchung  der  Salze  keine  grofse 
Menge  der  Substanz  mehr  zu  Gebote  stand,  wendete  ich  für 
4iese  Umwandlung  ein  in  ein  Oelbad  eingesenktes  kleines 
Retörtchen  an  und  sog  zur  leichteren  Ueberführung  der  IBäch- 
tigen  Producta  einen  Luitstrom  durch  den  Apparat  Im  An-* 
faiTg  ging  eine  dickliche  wasserige,  stark  saure  Flüssigkeit 
über,  welche  wohl  gröfstentheils  aus  unveränderter  Säure 
bestand.  Später  schieden  sich  beim  Erkalten  aus  ihr  schnee«* 
weifse,  lactidartige  Krystalle  aus. 

Der  Rückstand  im  Retörtehen  hatte  äoh  schwach  ge- 
bräunt, war  in  der  Hitze  zähflüssig,  nach  dem  Erkalten  harz- 
artig spröde,  und  sank  im  Wasser  ohne  sich  zu  lösen  unter; 
Bei  längerem  Zusammenstehen  mit  diesem,  schneller  beim 
Kochen,  verschwand  er  unter  starker  Säuerung  der  Flüssig- 
keit. Alle  diese  Eigenschaften  lassen  ihn  als  vollkommenes 
Analogen  der  sogenannten  wasserfreien  Milchsäure  erscheinen. 

Bei  erneuertem  Erhitzen  im  Luflstrome  auf  150^  ver- 
schwand er  sehr  schnell,  lieferte  ein  bei  gelinder  Wärme 
flüssiges  und  beim  Erkalten  lactidartig  erstarrendes  Destillat, 
dessen  Menge  zu  näherer  Untersuchung  nicht  ausreichte. 

Natrium'ß'Oxybutyrat.  — ■  Der  Weg  zur  Gewinnung 
dieses  Salzes  ist  in  Vorstehendem  beschrieben  worden.  Nach 
völliger  Reinigung  krystallisirt  dasselbe  in  wasserfreien 
Krusten^  aus  denen  zahlreiche,  gut  ausgebildete,  platte,  stark 
zugespitzte  prismatische  und  sehr  weiche  Krystalle  hervor- 
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ragen.  An  der  Luft  zerfliefst  es  aufserordentlich  leicht,  und 
kann,  einmal  in  Wasser  gelöst,  aus  Alkohol  nicht  wieder 
krystalliniscb  erhallen  werden,  wenn  es  nicht  vorher  bei 
HO  bis  120^  vollständig  ausgetrocknet  war. 

Es  wurde,  bei  110^  getrocknet,  wobei  es  noch  nicht 
1  pC.  an  Gewicht  verlor,  zur  Eleroentaranalyse  verwendet. 

I.  0,3566  Grm.  wurden  ini  Platintiegel  verkohlt,  der  Bückstand 
mit  reiner  Schwefelsäure  übergössen,  diese  abgeraucht  und 
bis  zur  völligen  Umwandlung  in  reines  Natriumsulfat  ge- 
glüht.    Von  letzterem  wurden  0,2006  erhalten. 

n.    0,2068  Grm.  Substanz,  ebenso  behandelt,  lieferten  0,1166  Sulfat. 

III.  0,2973  Grm.  gaben  bei  möglichst  vollkommener  Verbrennung 
0,1473  Wasser,  0,3514  Kohlensäure  und  0,1278  einer  kohle- 
haltigen Asche  von  Natriumcarbonat  Dieselbe  wurde  in 
'  Wasfter  gelöst,  die  Kohle  auf  bei  110*^  getrocknetem  Filter 
gesammelt,  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen,  wieder  ge> 
trocknet  und  gewogen.  Es  wurden  so  0,0025  Kohle  erhalten, 
8o  dafs  das  Gewicht*  des  Natrituncarbon^tes  0,1258  betrug. 

ly.  0,2303;  Gfi».  wurden  möglichst  vollkommen  verbmnnt  Nach 
Ueberführung  des  Wassers  und  der  Kohlensäure  in  die  Ab- 
sorptionsappajate  wurde  zur  kohlehaltigen  Asche  ein  be- 
deutender UebeiBchufs  .von  frisch  geschmolzenem  Kalium- 
bichromat  gesetzt  und  das  Ganze  im'  wieder  geschlossenen 
Verbrennungsapparate  bis  zu  ruhigem  Flufs  der  Schmelze 
im  Sehiffehen  erhitzt.  Es  resultirten  0,1135  Wasser  und 
0,3173  Kohlensäure. 

Gefunden 


Berechnet 


>- 


■^t  »1^»   ^^n,  .  **  11<  xXli  XV. 


C4  48  38,10                          —              —  37,85  37,58 

•  H7  7  6,56 —             —  5,51*;  5,48 

Na  23  18,25          18,22  18,26  18,29  — 

Os  48  38,10           _      _  -^  — 

Silber-ß-OxylutifraL  —  Beiin  Vermischen  der  concen- 
trirten  Lösungen  des  Natriumsalzes  und  Silbernitrates  scheide^ 
sich  dasselbe  in  scjhneeweifsen,  haarförmigen  und  verfilmten 
Krystalien  au^.,  Sie  , wurden  auf  dem  I!ilter  gesammelt,  stark 
abgeprefst,  in  lauwarmem  Wasser  gel^t  und  durch  Erkalten 
wieder  abgeschieden.     Auch  hier  wurde  das  Salz   nur  in 

14» 
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langen,  aber  selbst  bei  starker  Vergröfserang  wie  die  xlännsten 
Haare  eri^heinendenKfystallen  gewonnen.  lii  der  gleichen 
Form  setzte  es  sich  reichlich  aus  der  Matterlauge  ab;  als  die- 
selbe mit  dem  gleichen  Volurii  starken  Alkohols  vermischt 
Würde.  -  .    '  -  . 

0,1982    Grm.   gaben  W   der  Verbrennung    0,0613  Wässer,   0,1644' 
Kohlensaure  und  0,1011  Sflber. 


Berechnet 

. 

Gefunden 

c. 

48 

22,75 

22,62 

H, 

7 

3,32 

3,44  ' 

•Ag 

108 

51,18 

50,93 

0, 

48 

22,75 

Andere  Salze  der  /^-Oxybottersaure  auf  ähnlichem  Wege 
zu  erhalten ,  war  ihrer  Leichtlöslichkeit  wegen  unmöglich. 
Dieselben  wurden  daher  durch  Kochen  der  Saure  mit  den 
Carbonaten  der  betreffenden  Metalle,  Filtriren  und  Verdunsten 
dargestellt. 

Oalcium-'ß'Oxybtjayrat  —  Die  Lösung  trocknet  auf  dem 
Wasserbade  zu  einem  steifen  Syrup  ein,  welcher  sich  in 
wasserfreiem  Alkohol  leicht  löst.  Bei  vollständigem  Aus- 
trocknen, ziemlich  schnell  im  Luftbade  bei  100^,  verwandelt 
er  sich  in  eine  feste  krystalUnische  Hasse,  welche  nun  von 
absolutem  Alkohol  kaum  mehr  aufgenommen- wird. 

0,5432  .Grm.  gaben  verbrannt  und  bis  zu  constantem  Gewichte  in 
heftigem  Gebläsefeuer  geglüht  0,1251  Grm.  Kalk  oder  16,45 
pC.  Calcium,  während  die  Formel  C8Hj4CaOe  16,26  pC.  ver- 
langt. 

Z%iik''ß-Oxybutt/raL  '—  Es  gelang  mir  bisher  nicht,  das- 
selbe krystallinisch  zu  erhalten.  Auch  bei  mehrtägigem  Er- 
hitzen im  Luftbade  auf  100%  ja  bis  auf  130<>  blieb  es  voll- 
kommen amorph  und  sytupförmig,  erstarrte  aber  beim  Erkalten 
zu  einer  glasspröden  Masse,  welche  ah  feudhter  Luft  wieder 
ierflofs. 


\ 
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0)351  ;l  Qrxm^  bei  110^  bis  zu  cpDstuntem  gewichte  getrocknet,  hinter^ 

liefsen   nach   der  Verbrennnng    0,1055    Grm.    Zinkoxyd,    ent- 

»  ■ ,  "  . 

sprechend    24,11    pC.    Zink,    während    sich    aus    der   Formel 
O^Hi^Oe  23,98  pO*  berechjien. 

In  diesem  Zinksalze  vorzugsweise  ist  die  ^«Oxybtitt^r'- 
säure  als  neue  Modification  vollständig  characterisirt,  da  die 
bisher  bekannten  Isomeren  schwerlöslibhe ,  leicht  krystalli- 
sirende  Zinksälze  geben. 

Das  Kupfer-ß'Oxyhutyrat  bleibt  bei  völligem,  nur  schwie- 
rig erreichbarem  Austrocknen  als  amorphe,  dunkelgrüne, 
äufserst  leicht  lösliche  Masse  zurück,  von  welcher  0^3343 
Grm.  teim  Verbrennen  0,Öd70  Kupferoxyd  Jiihlerliefsen.  Es 
Berechnen  sich  daräuis  23,17  pC.  Kupfer,  in  ziemlicher  Uebeir- 
einslimmung  mit  der  Forniel  CgHuCuOe,  welche  23,53  pC. 
verlangt  ^ 

Bei  mehrere  Monate  langem  Stehen  haben  sich  gegenwär- 
tig in  dem  amorphen.  Salze  einzelne  kleine  Gruppen  strah- 
liger Krystalle  gebildet,  deren  Menge  aber  im  Vergleich  zur 
ganzen  Masse  eine  sehr  unbedeutende  ist. 

Das  Blei'ß'Oxylutyrat  konnte  nicht.  vöHig  rein  und  eben- 
falls nur  amorph  erhalten  werden.  Eine  Metallbestimmung 
ergab  55,20  pC.  Blei,  während  die  Formel  CgHiiPbOe  50  pC. 
verlangt.  Es  war  daher  dem  neutralen  Salze  etwas  basisches 
beigemengt. 

« 

Weiter  oben  wurde  der  bei  höherer  Temperatur  erhal- 
tenen Zersetzungsproducte  der  /^-Oxybuttcrsäure  Erwähnung^ 
gethan.  Der  erste,  noch  unveränderte  Säure  enthaltende  An- 
theil  des  lactidartigen  DestillatioBsproductes  diente  mir  zu 
einem^  nach  dem  Verhalten  der  Fleischmilchsäure  naheliegen- 
den Versuche  über  etwaige  üeberführbarkeit  der  /^-Butylac- 
tinsäure  in  eine  andere  Modification. 

Nach  Strecker  geht  die  Fleischmilchsäure  beim  Erhitzen 
auf  130^  in  das  sogenannte  Anhydrid  der  gewöhnlichen  Milch-- 
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säure  ober,   aus  welchem   letztere  sich  durch  Kochen  mit 

Wasser  gewinnen  läfst.   Dieser  Umlagerung  des  Wasserrestes 

würde  eine  analoge  Umwandlung  der  /^-Oxybuttersäure  in  die 

a-Saure  entsprechen : 

rcH, .  OH  rcHs 

^CH«  ^CH.OH 

(CO .  OH  (CO  .  OH 

^-Mücbsätire  a-Milchsäure. 

(CHa  ICH3 

Ich.  OH  Ich, 

ICH,  Ich.  OH 

Ico .  OH  Ico .  OH 

^-Oxybuttersäure  o-Oxybuttersäure. 

Da  das  Zinksalz  der  letzteren  in  Wasser  schwer  löslich 
ist,  so  konnte  voraussichtlich  die  Frage  trotz  des  Vorhanden- 
seins einer  gewissen  Menge  Von  /?-Oxybuttersäure  nicht  viel 
schaden.  Der  bezeichnete  Destillatstheil  wurde  deshalb  direct 
mit  Wasser  längere  Zeit  nahezu  bis  zum  Sieden  erhitzt, 
später  mit  Zinkcarbonat  gekocht  und  heifs  filtrirt.  Beim  Er- 
kalten schieden  sich  Krystalle  nicht  aus,  ja  die  Lösung  konnte 
bis  zur  Syrupconsistenz  eingedampft  werden,  ohne  dafs  solche 
sich  zeigten.  Als  indessen  der  Syrup  im  Luftbade  einige  Zeit 
bis  auf  HO  bis  120^  erhitzt  wurde,  verwandelte  er  sich 
gröfstentheils  in  strahlige  Krystalle,  neben  denen  noch  ziem- 
lich viel  amorphes  Salz  der  ursprünglichen  Säure  vorhanden 
war.  Danach  mufs  bei  der  trockenen  Destillation  der  /?-Oxy- 
buttersäure  irgend  welche  Umwandlung,  vielleicht  doch  in 
dem  angedeuteten  Sinne,  stattgefunden  haben.  Es  wäre  in- 
dessen auch  denkbar,  dafs  die  /^-Butylactinsäure  durch  blofsen 
Verlust  von  Wasser  direct  in  eine  neue  Säure,  vielleicht 
Crotonsäure  übergegangen  wäre  : 

ICHs  (^^» 

CO.  OH  |g^  OH 

FQr  diese  Yermuthung  scheint  ein  Verhalten  zu  sprechen, 
welches  ich  an  allen  Sabsen  beobachtete.    Werden  dieselben 
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nämlich  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  schäumen  "sie  unter 
Wasserabgabe,  zunächst  ohne  alle  Schwärzung  stark  auf« 
Ist  das  Aufschäumen  zu  Ende,  $0  erscheint  die  Hasse  wieder 
fest  und  schmilzt  dann  bei  weiterer  Steigerung  der  Tempe- 
ratur von  Neuem,  jetzt  allerdings  unter  Bräunung  und  all- 
mäliger  Verkohlung. 

Mit  der  Darstellung  gröfserer  Mengen  von  /^-Oxybutter- 
saure  beschäftigt,  hoffe  ich  bald  bestimmte  Aufschlüsse  über 
diese  Verhältnisse  geben  zu  können. 

August  1868. 


XI.     Synthetische  üntersuchtingen  über  die  Säuren 

der  Reihe  CÄnCCO.OH)^; 

von  Demselben. 


Von  den  Alkylendicarbonsäuren  *)  sind  bisher  die  drei 
ersten  Glieder  :  die  Malonsaure,  Bernsteinsäure  und  Brenz- 
weinsäure,  aus  einfacheren  organischen  Moleculen  aufgebaut 
worden,  und  zwar  die  beiden  letzteren  aus  den  Alkylen- 
dicyanfiren  **) ,  die  Malonsaure  und  Bernsteinsäure  ans  der 
Cyanessigsäure  ***)  und  den  Cyanpropionsäuren  f ),  Es  sind 
damit  zwei  Methoden  gewonnen^  welche  sich  auch  auf  die 
höheren  Glieder  der  Reihe  werden   anwenden  lassen,   und^ 


*)  Unter  Alkyl  verstehe  ich  ein  univalentes  Alkoholradical  CQHsn4.i 
und  bezeichne  dem  entsprechend  die  bivalenten  Kohlenwasserstoffe 
C,^H{Q  als  Alkylene. 

3**)  Simpson,  diese  Annaion  CXVIII,  373 ;   Erlenmeyer,  Zeitschr. 
ftir  Chem.  HI,  593  und  673. 

***)  Kolbe,  diese  Annalen  CXXXI,  348  und  H.  Müller,  ebendas.  350. 

t)  H.  Müller  am  obigen  Orte;  Wichelhaus,  Zeitschr.  f.  Chem. 
1867,  247;  Eller  und  Wichelhaus,  ebendaselbst  1868,  502; 
Y.  Richter,  ebendaselbst  449. 
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wie  bei  der  Bernsteinsäure  schon  gescheben,  zur  Darstellung- 
verschiedener  Isomeren  föhren  werden,  an  denen  jedes 
h^ere  Glied  reicher  als  die  niederen  sein  mufs.  Mit  beiden 
ist  indessen  die  Zahl  der  Möglichkeiten  in  der  Kohlenstoff- 
verkettung zu  unseren  Säuren  noch  keineswegs  erschöpft, 
selbst  wenn  man  nur  bei  denjenigen  Reactionen  stehen  bleibt, 
welche  schon  zum  Aufbau  grofserer  Molecule  Verwendet 
worden  sind. 

Das  Verfahren  von  Frankland  und  Duppa^)  zur 
Synthese  einbasischer  organischer  Säuren  wird  ohne  Zweifel 
zur  Gewinnung  der  zweibasischen  nur  dahin  zu  modiCciren 
sein ,  dafs  auf  die  Natriumderivate  des  Essigsäureäthers  an- 
statt der  Alkylhaloide  die  Aether  der  halogenirten  einbasi* 
sehen  Säuren  zur  Einwirkung  gebracht  werden  : 

CO .  OCjHg 
rCH,Na  ,    reo .  OCjH^  _  ^^  ,   Jc„H,„ 

ICO .  OC2H5 

wobei  selbstverständlich  zahlreiche  Nebenproduct^ ,  so  vor- 
zugsweise die  Aether  zwei-  und  dreibasischer  Ketonsäuren, 
gleichzeitig  entstehen  können. 

Ein  zweites  Verfahren  ergiebt  sich  ebenfalls  in  Analogie 
zu  einer  von  Frankland  eingeführten  Methode  zur  Kohlen- 
stoffverkettung :  der  Umwandlung  der  Alkyljodure  in  die 
Dialkyle  durch  Einwirkung  von  halogen-entziehenden  Metallen. 
An  Stelle  der  Kohlenwasserstoffjodnre  wären  nur  die  ge- 
jodeten Säuren  anzuwenden  : 

CO.  OH 


^tcO.OH   —   •^«   —   <c„ 


CO.  OH 


Die  Entziehung  des  Halogenes  würde  hier  indessen  durch 
das  von  Frankland  benutzte  Zink  wahrscheinlich  nicht  den 


*)  Diese  Annalen  CXXXVHI,  204. 
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gewünsohteB:  Erfolg  haben  ^  isfonjern  zur  RüpU^ilfliing:  der 
«räprunglich^n  einba^cb$n  Spuren  f Ahre9  •  -.     . ;  r. 

Bei  der  Wahl  anderer  Metalle  jedoch,  namentlich  des  Silbers 
und  vielleicht, auch  Kupfers;  und  Bleies,  ist  ein  Gelingen  mit 
ziemlicher  Sicherheit  vorauszusehen. 

Möglicherweise  lassen  sich  auch  die  Halogensubstitution^- 
producte  der  niedrigeren  Glieder  der  Beihe  durch  Einführung 
von  Alkylen  für  die  Atome  des  Halogens  in  höhere  Homo- 
loge umwandeln. 

Von  dem  Natracetsäureather  aus  wäre  die  Bildung  zwei- 
basischer Säuren  auch  bei  dem  Zusammentreffen  mit  Alkylen-ä« 
dihaloiden  denkbar  : 

CO.OCgHj 
Co!o.C2H6 

wobei  man  sich  indessen  nicht  verhehlen  darf,  dafs  mög- 
licherweise der  Procefs  auch  in  ganz  anderer  Richtung  ver- 
läuft, so  dafs  z,  B.  die  Bildung  von  halogenirten  Alkylenen, 
ja  sogar  von  Kohlenwasserstoffen  der  Acetylenreihe  statt- 
finden könnte. 

Endlich  wird  man  auch  von  der  Sulfodiglycolsäure  und 
ihren  Homologen  aus  zu  den  zweibasischen  Säuren  gelangen 
können.  Meine  jungen  Collegen  Dr.  Merz  und  Dr.  Weith 
haben,  als  ich  die  ersten  Versuche  über  die  Verkettung  von 
Kohlenstoffgruppen  durch  Behandlung  der  Jodüre  mit  Silber 
angestellt  hatte,  in  der  Entschwefelung  organischer  Stoffe 
durch  Kupfer  einen  sehr  glücklichen  synthetischen  Fund  ge- 
macht. Zweifellos  wird  die  Sulfidiglycolsäure  durch  Erhitzen 
mit  fein  vertheiltem  Kupfer  sich  leicht  in  Bernsteinsäure 
überführen  lassen  u.  s.  w. 
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leh  habe,  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  jüngeres 
Freunden  und  Scbfilem,  angefangen,  diese  Methoden  syste- 
matisch zur  Darstellung  der  Sauren  CaHsn-.204  anzuwenden, 
namentlich/  um  die  Isomeren  der  beiden  Glieder  C5H8O4  und 
CeHioOi  möglichst  vollständig  darzustellen.  Im  Folgenden 
gebe  ich  die  Mittheilungen  über  die  Ergebnisse  der  beiden 
zuerst  angestellten  Versuche,  welche  in  der  Folge  fortge- 
setzt werden  sollen.  Zuvörderst  indessen  mag  es  gestattet 
sein,  eine  Uebersicht  über  die  zu  erwartenden  Verbindungen 
und  einen  Vorschlag  betreffs  ihrer  Nomenclatur  vorauszu- 
schicken. 

Je  gröfser  die  Zahl  der  Gruppirungsmöglichkeiten  inner- 
halb eines  Kernes  von  bestimmter  Kohlenstoffatomanzahl  ist, 
desto  schwieriger  wird    es   bei   dem  gegenwärtigen  Stand-* 
punkte  der  chemischen  Nomenclatur  sein,  die  einzelnen  Iso- 
meren  mit  besonderen,  gut  unterscheidenden  und  bezeich- 
nenden Namen  zu  belegen.    Beruhen  die  Abweichungen  der 
Structur  nur  auf  verschieden  entfernter  Anlagerung  derselben 
Seitengruppe  an  eine  einfache  Kohlenstoff  kette ,   von   einem 
gemeinsamen  Anfangspunkt  an    gerechnet,    so   können   die 
Buchstaben  des  Alphabetes,  vor  den  allgemeinen  Namen  ge- 
setzt, wohl  ausreichen  (vgl.  die  vorige  Mittheilung);    treten 
indessen  verwickeitere  Structurabweichungen  innerhalb    des 
Kohlenstoffkernes  auf,   so  wird  sich  das  früher  auch  schon 
benutzte   Princip  der  Zürückführung   des  Namens    auf  ein- 
fachere Körper  derselben  Art,  d.  h.  niedrigere  Glieder  der- 
selben  homologen  Reihe,    aus   welchen   durch   Substitution 
von   Wasserstoff    durch   Alkyle    die   höheren   hervorgehen, 
vorläufig  um  einige  Stufen  weiter  durchführen  lassen.    Wie 
ich  mir  die  Anwendung  dieses  Princips  denke,  wird  folgende 
Uebersicht  besser  als  eine  breite  Auseinandersetzung  zeigen. 
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1.     Synthese  der  Adipinsäure, 

Nach  vorstehendem  Programme  erscheint  die '  Synthese 
bei  Entjodung  der  /?-Jodpropionsäure  : 

CO. OH  CO. OH 

CH,  CH, 

cS  -  +  ^^«==^^^^  +  ch: 

CH,  CH, 

"  CO. OH  CO. OH 

am  Glättestei^  ausführbar,  und  wurde  deshalb  auch  zunächst, 
schon  um  die  Anwendbarkeit  der  Methode  zu  prüfen ,  ver- 
suöht.  Das  erste  Erfordernifs  dazu  war  natürlich  möglichst 
feine  Vertheilung  des  anzuwendenden  Silbers.  Sie  läfst  sich 
sehr  leicht  erreichen,  wenn  kalt  gefälltes  und  durch  Decan- 
tation  nahezu  ausgewaschenes  Chlorsilber  unter  Wasser  mit 
reinem  Zink  in  Berührung  gebracht  wird ;  in  wenigen  Stunden 
ist  es  vollständig  reducirt  und  kann  dann  von  den  Zinkstücken 
durch  Abschlämmen  leicht  getrennt  werden.  Bei  der  Unter- 
suchung ergab  sich,  dafs  es  noch  etwas  zinkhaltig  war,  durch 
Uebergiefsen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  ziemlich  kurzer 
Zeit  aber  völlig  gereinigt  werden  kann.  Auf  dem  Filter  aus- 
gewaschen, zuerst  auf  Papier ,  dann  möglichst  vollständig  an 
der  Luft,  später  im  Trockenkasten  bei  allmälig  bis  auf  150^ 
gesteigerter  Temperatur  getrocknet,  stellt  es  ein  graues,  ganz 
unmetallisch  erscheinendes  Pulver  dar,  welches  erst  bei 
starkem  Druck  oder  unter  Zusammensintern  bei  Rothgluth 
metallischen  Glanz  annimmt.  Zwischen  den  Fingern  läfst  es 
sich  mit  gröfster  Leichtigkeit  zu  einem  unfühlbaren  Pulver 
zerreiben.    Ich  werde  das  so  zertheilte  Metall  in  Zukunft  als 

* 

moleculares  Silber  bezeichnen. 

Auf  Jodüre  wirkt  dasselbe  im  Allgemeinen  sehr  leicht, 
oft  sogar  mit  stürmischer  Heftigkeit  ein;  so  namentlich  auf 
JodwaserstofTsäure  und  Acetyljodür,  wobei  wahrscheinlich 
Diacetyl  *)  entsteht.    Aelhyljodür  wird   bei  120^  dadurch  in 


")  Weitere  Mittheilung  vorbehalten. 
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brennbare  Gase ,  anter  denen  Diathyl  gegen  Aethylen  und 
etwas  Wasserstoff  wesentlich  überwiegt,  onnge>¥andeU  u.  s.  w; 

DieEntjodung  der  aus  Glycerinsänre  nach  Beilütein^ff 
Methode  dargestellten  /9-Jodpropiönsäare  bot  gleichfalls  nicht 
die  geringsten  Schwierigkeiten  dar.  Es  genügt,  dieselbe  in 
einem  offenen  Kdlbchen  mit  etwas  mehr  molecularem  Silber 
als  obiger  Gleichung  zufolge  nötbig  ist,  zusammenzuschmelzen^ 
wobei  man  im  Anfange  die  Temperatur  zwischen  100  untf 
120^  halt,  später  aber,  sobald  die  Masse  anfangt  dick  ztt 
werden  und  sich  nicht  mehr  lefcht  durcheinander  schütteln 
zu  lassen,  bis  auf  150  bis  160^  ansteigen  ISfst.  Nachdem 
letztere  einige  Stunden  lang  erhalten  wordeif,  wurde  die  er- 
kältete  Hai^se  mit  Wasser  bis  ztir  Erschöpfung  ausgekocht. 
Die  heifs  filtrirten  Auszüge  schieden  beim  Erkalten  an  def 
Oberfläclie  einen  harzartigen  Körper  als  dünne  Haut  ab,  deren 
Menge  nach  theilweisem  Eindunsfen  noch  zunahm.  Von  die^ 
ser  kalt  getrennt,  mit  Schwefelwasserstoff  von  einer  geringen 
Menge  Zink  befreit,  filtrirt  und  von  Neuem  verdampft,  trat  bei 
gewissem  Concentrationsgrade  Krystallisation  ein.  Aus  der 
schon  etwas  syrupartigen  Flüssigkeit  schieden  sich  reichliche 
körnige  Krusten  aus,  welche  sich  mit  bewaffnetem  Auge  als^ 
kugelige  Agj^regate  kurzer  zugespitzter  Krystalle  erkennen 
liefsen.  Sie  wurden  zunächst  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  möglichst 
gereinigt.  Obgleich  sie  sich  auf  diese  Weise  nicht  ganai 
farblos  erhalten  liefsen ,  zeigten  sie  doch  den  charakteristi- 
sehen  Schmelzpunkt  der  Adipinsäure  von  148  bis  149^^  ver- 
brannten ohne  Rückstand  mit  stark  leuchtender  Flamme  und 
ergaben  bei  der  .  Analyse  (I.)  der  Formel  CeHioO^  ent- 
sprechende Zahlen. 

Ihre  vollständige  Reinigung  gelang  sehr  leicht  durch 
Vermittelung  des  Ammon-  und  Bleisalzes.  Mit  Ammoniak 
genau  neutralisirt^  brachte  vorsichtiger  Zusatz  von  Bleiacctat 
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in  der  Lösung  einen  schnell  entstehenden,  bald  körnig  wer- 
denden, anfangs  grauen  Niederschlag  hervor^  der  bei  weite- 
rem tropfenweisem  Zufügen  des  Reagenzes  bald  schneeweifs 
wurde.  Bei  diesem  Punkte  wurde  filtrirt  und  die  farblose 
Flässigkeit  mit  Bleiacetat  vollständig  ausgeEallt.  Ein  Theil 
des  schneeweifsen  Bleisalzes  wurde  zur  Analyse  verwendet, 
die  Hauptmenge  aber  in  viel  Wasser  suspendirt,  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  klare  Filtrat  zur  Kry- 
stallisation  abgedampft.  Jetzt  schieden  sich  glashelle»  roeih- 
rere  HilUmeter  lange,  zum  Theil  gut  ausgebildete  prismatische 
Krystalle  der  Saure  aus. 

Dieselbe  besitzt  neben  der  Zusammensetzung  alle  Eig^n-- 
schaffen  der  Adipinsäure  von  Arppe*).  Sie  schmilzt  bei 
146,5  bis  149^  sublimirt  schon  bei  dieser  Temperatur  ziem- 
lieh  reichlich  und  setzt  sich  dann  an  kalten  Flächen  zunächst 
mehlig,  bei  reichlicherer  Menge  in  federförmigen  Erystall- 
^ruppen  ab.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  geschmolzene  Säure 
wieder  krystallinisch. 

•  I.    0,2152  Grm.  der  noch  gelblichen  Säure  gaben  bei  der  Verbren- 
nung 0,1360  Wasser  und  0,3883  Kohlensäure. 

II.    0,2119  Grm.   der  ganz  reinen  Substanz  lieferten  0,1321  Wasser 
und  0,3841  Kohlensäure. 


Berechnet 

'    Gefunden 

L                U. 

c. 

72            49,31 

49,21           49,44 

H,o 

10              6,85 

7,02             6,93 

O4 

64            43,84 

—               '— 

Das  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  mit  Ammoniak 
gesättigten  Säurelösung  erhaltene  Ammonsalz  zeigte  die  von 
Arppe  besonders  hervorgehobene  ausgezeicffnete  Krystalli- 
sationsfähigkeit  und  liefs  an  gröfseren  Individuen  durchaus 
die  von  Arppe  angegebenen  Formen  erkennen.    Eine  Mes- 


*)  Chem.  Centralblatt  1865,  214. 
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song  des  von  den  Domenflichen  gebildeteo  Kantenwinkeb 
mit  dem  AnlegegonioiDeier  ergab  denselben  zwischen  87  und 
87,5<»  (nach  Arppe  87^). 

Die  Lösung  des  Ammonsalzes  gab  mil  Chlprcalcium  in 
der  Kilte  keine  Fällung ,  beim  Kochen  einen  krystalUnischen 
Absatz. 

Hit  Zinksulfat  entstand  allmalig  eine  krystalliniscbe  Ffil* 
lang,  welche  unter  dem  Hikroscop  sehr  gut  ausgebildet«^ 
zugespitzte  Prismen  erkennen  liefs. 

Cadflnumsulfatlösung  liers  unter  denselben  Erscheinungen 
das  krystalliniscbe  Cadmiumsalz  entstehen,  welches  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen ,  an  der  Luft  getrocknet  und  analysirt 
wurde. 

0,1839  Grm.  desselben  verloren  bei  120^  0,0222  Grm.  Wasser  oder 
12,07  pC.     Die  Formel  CeHgCdO^  +  2H,0  verlangt  12,33  pC. 

0,1629  Grm.  des  trockenen  Salzes  wurden  mit  gröfster  Vorsicht 
verkohlt,  mit  Baipetersäure  im  Ueberschufs  versetzt,  getrocknet 
und  bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Nitrates  geglüht.  Es 
blieben  0,0819  Cadmiumoxyd  zurück,  entsprechend  43,99  pC. 
Metall,  wahrend  sich  für  die  Formel  CoH8Cd04  43,76  pC.  be- 
rechnen. 

Auch  das  wie  oben  angegeben  als  schwerer  krystalli-* 
nischer  Niederschlag  sich  abscheidende  Sleieals  wurde  der 
Analyse  unta*warfen. 

Nach  dem  Trocknen  bc^  100  bis  110^,  wobei  das  Gkwicht  fast  con« 

stant  bleibt,   lieferten    0,2553  Gm),    desselben  0,0544  Wasser, 

0,1899  COj  und  eine  etwas  bleihaltige  Asche,  welche  durch  QsSt- 

petersäure   in  Bleinitrat   und  durch  Glühen  in  reines  BUmy^ 

'  übergeführt  wxu'de.    Die  Menge  des  letzteren  betrug  0,1615  Grm. 


Berechnet 

GeAmden 

c. 

72             20,57 

20,29 

Hg 

8              2,29 

2,37 

Pb 

206            58,86 

58,70 

Ö4 

64             18,26 

: — 

350  100;00.  '  . 

Mit  Eisenchlorid  gab  die  Ammonsalztösung  einen  braun" 
reihen  Niederschlag,  mit  Kupfersulfat  eine  grüne  Fällung. 
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Autser  defr  Adipinjsäure,  welcbe,  wie  i^orsteheadef 
Berioht  sfusweisl^  iii  aUen  Blsziehvingeti  mH  der  TÖn  Arpp« 
durch  Oxydation  der  Fette  erhaltenen'  idenlbsi^h  ist  y  findet 
Sich  in  tfemPröduöte  der  Einwirkung  von' 'Silber  auf  jS-Jod- 
^ropiohsäure  noch  mindei^tens  einie  andere  j  nicht  kryatalli^ 
sirende  Säure  in  geringer  Menge,  welche  den  Hauptbe* 
standtbeil  der  Matterlauge  ausmacht,  aus  der  die  Adipin- 
säure dürth  Kfyställlsatioh  abgeschieden  werden  war.  Ihre 
mit  Ammon  neutralisirte  wässerige  Lösung  giebt  nicht  nur 
mit  den  Salzen  der  schvireren  Metalle,  sondern  auch 
denen  des  Baryums  und  Calciums  sofort  leicht  absetzbare 
Niederschläge.'       ^        .        '  . 

Juli  1868. 


2.    Neue  Synthese  der  Bernsteinsäure; 
von  Dr.  A.  Noeldecke. 

Wenn  das  Einwirkungsproduct  des  Natriums  auf  Essig- 
säureäther ^  wie  es  nach  den  Untersuchungen  von  Frank- 
land lind  Duppa  trotz  Geuther's  Opposition  nicht  anders 
möglich  erseheint  9  neben  anderen  Körpern  den  Natracet- 
säureäther  CH2Na . CO . OC2H5  wirklich  enthalt,  so  mufs  behh 
Zusammentreffen  mit  den  Aethern  der  balogenirten  Essig- 
säuren neben  ketonartigen  Säuren  die  gewöhnliche  Bern- 
steinsäure entstehen  : 

ICO.OCgH,  [CO.OCÄ 

In  ganz  reinem  Essigsäureäther  wurde  zunächst  in  der 
Kälte,  später  unter  Anwendung  von  Wasserbadhitze,  bei  auf- 
wärts gerichtetem  Kühler,  Natriummetall  in  dünnen  Scheiben 
aufgelöst,  bis  auch  bei  höherer  Temperatur  sich  viel  feste 
Producte  auszuscheiden  begannen«    Hierauf  wurde  so  viel 
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reiner  Monoöhlore^ifigätlier,  dafs  das  darin  enthaltene  Chlor 
genau  zurSartigöng-  des  angewendeten  Natriums  hinreichte/ 
ganz  anmäfig  hinzugegeben.  Die*  Einwirkung  geht  unter 
Ausscheidung  von  Kochsalz  Atifängs  mit  gHofser  Heftigkeit^ 
Tor  Sichj  und  wurde  i^uletzt  bei  Wasserbairfhitzb  vollendk' 
durchgeführt.  '  •  .  -         -^ 

Ohne  die  dtmkeib)raoÄ  gefärbte  Flüssigkeit  vdn  dem^ 
aasgeschiedenen  Kochsalz  zu  scheiden,  wurde  hierauf  bis  zur'^ 
völligen  Lösung  des  letzteren  Wasser  zugegeben  und  das* 
obenauf  set^Wimmemde  Oel  mit  ttdife  des  Seheidetribfaters' 
von  der  wässerigen  SchiclÄ  getrennt. 

Ei»  mit  einem  Theile  des  Oels  angestellter  Versuch,  die* 
emzelneifi  ätherarfigen  Bestandlheile  desselben  durch  fractio-* 
nirte  Destillation  zu  trennen,  mifslang  insofern,  als  bei  190^* 
nachdem  etwas  einm*  wie  Bernsteinsaureadier  riechetiden 
Flüssigkeit  überdestillirt  war,  starke  Zersetzung  des  Restes 
eintrat,  unter  welcher  das  Thermometer  in  starken  Schwan- 
kungen sogar  bis  auf  100^  zurückging.  Da  es  mir  darauf 
ankam^  nicht  nur  die  Bildung  der  Bernsteinsaure  nachzuwei* 
sen,  sondern  auch  die  übrigen,  jedenfalls  in  grofser  Menge 
vorhandenen  Nebenprdducte  zu  untersuchen,  griff  ich  zu 
einer  anderen  Methode  der  Trennung. 

Durch  längeres  Kochen  des  Oeles  mit  starker  Natron- 
lauge wurden  die  vorhandenen  Aether  vollständig  zersetzt, 
das  überschüssige  Alkali  wurde  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
saure neutralisirt  und  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  mög- 
lichst eingedampft.  Es  hinterblieb  eine  dunkelbraune  halb- 
feste Hasse,  welche  beim  Ausschütteln  mit  absolutem  Alkohol 
an  diesen  Tiel  abgab.  Ueber  eine  in  diesem  weingeistigen 
Extracte  als  Natriumsalz  vorhttndfene  neue  Ketonsäure  werde 
ich  in  folgender  Mittheilung  berichten. 

Der  in  Alkohol  nicht  I6icht  lösliche  braune  krystallini- 
sche    Rückstand    enthielt    vorwiegend   Natriumcarbonat;    er 

Aanal.  d.  Cliem.  n.  Pbftrm.  CXLIZ.  Bd.  2.  nefL  15 
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wurde  mit  wasseriger  Salzsaure  zersetzt,  die  Flüssigkeit 
etwas  eingedunstet  9  Yon  eiper  sich  ausscheidenden  pech-^ 
artigen  Masse  abgegossen  und  nach  völligem  Eintrocknen 
mit  Aether  extrahirt  Von  dem  restirenden  Chlomatrium 
abfiltrirt.  hinterliefs  dersribe  eine  noch  etwas  bräunlich  ge* 
färbte  krystallinische  Saure ,  welche  in  Wasser  gelöst ,  mit 
Alkali  .genau  neutralisirt  und  durch  Bleiacetat  als  Bleisalz 
gefallt  wurde.  Aus  diesem  durch  Schwefelwasserstoff  wieder 
frei  gemacht^  krystallisirte  sie  in  noch  etwas  gelblichen  Pris«- 
men»  zu. deren  völliger  Entfärbung  einmaliges  Kochen  ihrer 
Lösung  mit  Thierkohle  genügte.  Die  Gestalt  der  jetzt  blen« 
dend  wei&en  ErystaUe  stimmte  durchaus  mit  denen  def  Bern- 
s^einsäure  ,üb^rein,  deren  Formel  ddrch  die  VerbrenAUBg 
zweifellos  festgestellt  wurde  ;  .  .     . 

L    0,2B1 7  Gnn.  der  bei  lOO^  getrockneten  Sltore  gaben  0,1 1 80  W«»er 
und  0,3744  Kohlensäure. 

n.    0,1933  Grm.  lieferten  0,0916  Wasner  und  0,2870  Kohlensftore. 

«       -         ^  Gefunden 

Berechnet  für  „  ^. 

c^H^o«  I.  n. 

C  40,67  40,56        40,49 

H  6,09  6,20  6,26 

O         54,24  —  — 


100,00. 

Der  Schmelzpunkt  der  Saure  liegt  bei  180^ ;  sie  sublimirt 
leicht  und  die  Dämpfe  erzeugen  beim  Einathmen  heftiges 
Husten.  ^ 

Zur  Bestimmung  des  Löslichkeitsverhältnisses  wurde  die 
fein  gepulverte  Saure  mit  einer  unzureichendon  Menge  Wasser 
mehrere  Tage  unter  häufigem  Umscbütteln  in  Berührung 
gelassen  und  nach  genauer  Ermittelung  der  Temperatur  die 
Lösung  rasch  von  dem  Reste  abfiltrirt. 

7^9610  Grm.  der  Lösung  yon  18^  hinterliefsen  beim 
Trocknen  0,4465  Grm.  der  Säure,  so  4ars  100  Theile  Wasser 
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von  der  angegebenen  Temperativ  5,94  Tfaeüe  derselben  ge-* 
löst  hatlen,  oder  1  Theil  Säure  16,9  Theile  Wa^er  erfordert. 
Diese  Zahl  weicht  zwar  bedeutend  von  dem  gewöbnKch  in 
Lehrbüchern  angegebenen  Verhältnisse  ab  (Kekule^s  Lehr- 
buch giebt  1:5  an) ,  stimmt  dagegen  sehr  nahe  mit  einer 
neuerdings  von  Carius  an  käuflicher  Bernsteinsäure  ange- 
stellten Bestimmung*)  überein.  W i che  1  haus**)  giebt  für 
gewöhnliche  Bernsteinsäure  eine  noch  geringere  Löslichkeit 
an  (1  :  23),  ohrie  indessen  die  Temperatur,  für  welche  die 
Bestimmung  gelten  soll^  zu  erwähnen. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Säure  gab  auf  Zusatz 
von  Silbemitrat  einen  amorphen  weifsen  Niederschlag  von 
Sdhersuecinaty  der  bei  100®  getrocknet  bei  der  Verbrennung 
folgende  Zahlen  lieferte  : 

I.     0,4130  Grm.  gaben  0,0483  HjO,  0,2188  CO,  tmd  0,2677  Ag. 
n.     0,5423  Grm.  gaben  0,0634  B«0,  0,2834  CO,  und  0,3530  Ag. 

Gefanden 
Berechnet  für 

CAAgeO* 

C  14,45 

H  1,20 

Ag       65,07 

O  19,28  —  — 

100,00. 

0,5720  Grm.  des  Bleisalzes  ^  durch  Fällung  der  freien 
Saure  mit  Bleizucker  erhalten,  gaben  nach  dem  Eindampfen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Glühen  0,5355  Grm. 
Bleisulfat  oder  63;95  pC.  Blei,  während  die  Formel  C^H^PbOi 
64,08  pC.  verlangt. 

0,5563  Grm.  des  bei  120^  getrockneten  Baryumeahes 
binterliefsen  ebenso  0,5130  Grm.  Baryuipsulfat ,  woraus  sich 


I. 

II. 

14,44 

14,25 

1,29 

1,29 

64,81 

66,09 

*)  Diese  Anniden  CXLH,  146. 
**)  Zeit8<jhrift  für .  Chemie  IH ,  247- 

15» 
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54,21  pC.  Baryum  berecbnäl^.  Die  Formel  C4H48af04  erfor- 
dert 54,46  pd  .'  .,'..; 

Die  ans  Natracelsfiurefitfaer  und  Cftioreäisigftber  darge- 
stellte Saure  war  somit  gewöhnliche  oder^Aelbylefibernstein- 
säure  und  wird  In  der  That  nach  der  oben  gegebenen  Olei« 
ehung  entstanden  sein. 

Ende  Juli  1868. 


^ 


XII.    Üeber  eii\e  neue  Ketonsäure,    die  Acelylo- 

Propionsäure; 

von  Dr.  A.  Noeldeehe. 


In  vorstehender  Hiltheilung  habe  ich  des  Natriutnsalzes 
einer  neuen  ketonartigen  Säure  erwähnt,  welche  neben  Bern- 
steinsäure entsteht,  wenn  Chloressigäther  sich  mit  den  Producten 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigäther  umsetzt  und  das 
entstandene  Aethergemisch  bis  zur  völligen  Zersetzung  mit 
Natronlauge  gekocht  wird.  Die  erste  rohe  Trennung  dieses 
Salzes  von  denen  der  Bernsteinsäure  und  Kohlensäure  ge- 
lingt, wie  schon  angegeben  wurde,  durch  Extraction  des 
möglichst  trockenen  Gemisches  mit  absolutem  Alkohol ,  in 
welchem  es  sich  sehr  leicht  löst  und  nach  dessen  Abdun- 
stung  es  als  brauner  Syrup  zuräckbleibt.  Alle  Versuche^ 
durch  Fällung  irgend  ein  unlösliches  Salz  daraus  darzustellen, 
ergaben  nur  negative  Resultate,  mit  einziger  Ausnahme  des 
Silbersalzes,  welches  indessen  wegen  seiner  ungemein  leich- 
ten Zersetzbarkeit  im  Lichte  und  durch  Kochen  zur  Darstel- 
lung der  Säure  durchaus  nicht  zu  gebrauchen  war. 

Es  blieb  danach  vorläufig  nichts  anderes  übrig,  als  die 
Säure  aus  dem  unreinen  Natriumsalze  in  Freiheit  zu  setzen 
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und  Aw^  Kof^ibeR  ihr^]r.:Läswg  väix  Canbonatem .  aekwerer 
91^Uekr)«|«lli£!irb9re;ßalze  ^ugeyriniv^» ,  Su/ diesem  Zwecke 
warde  der  Gesamnitrücksland  vpi\4^ir  Ver^Amp^^^^S^Q^  ulkoho- 
lisdien  Lösung  in  Waeer  aufg^enommen  und  mit  überschüs- 
siger Salzsäure  versetzt.  Es  schied  sich,  ähnlich  wie  bei 
der  Zersetzung  des  Nafriumsuccinates,  eine  pechartige  Masse 
aus,  von  welcher  die  wässerige  Losung  abgegossen  wurde, 
um  auf  dem  Wasserbade  luögKctist  eingedampft  m  werden. 
Es krystalli^irte  dabd  viel  Kochsalz  heraus,  welches  von  ^inem 
stark  sauren  Syrup  durchtränkt  war.  Letzterer  liefs  siqh  mit 
Aether  leicht  ausziehen  und  lieferte  nach  dem  Abdampfen 
des  Lösungsqiittels  die  syrupartige  Säure  in  noch  stark  gelb 
gefärbtem  Zuatan.de. 

Bei  an&nglich  in  kleinem  Mafsstabe  angestellten  Ver- 
suchen zur  Gewinnung  krystallisirbarer  Salze  zeigte  sich 
bald,  dafs  nur  das  des  Zinkes  einige  Aussicht  auf  Reindarstell- 
barkeit  bot.  Die  wässerige  Lösung  zeigte  beim  Eindampfen 
allelrdükg&nDriSpUr^ii  yotiKrystaUisatioä^  und  auobdie  in  Alkohol 
veriii:eU  sidi. »nicht  anders;  4ls  abier  diiä  letztere  mit  Aether 
versi^zl  wurde^  sebied  des  S&Iz.  sich  mi  blätterigen.  Krystallen 
aas..  Bs  Wurde  .da(hec  diie  gaiiee  Menge  <  äer  Säure  durch 
Kochen  ä^it  ZtnkoarboAatJn.das  Zinksäls  verwandelt,  die  fil- 
trirte  Lösung  eu)gedampfiv  der  Rucki^tand  in  möglicbst  \Wemg 
Alkohol  gelösl,  duirch. Aether  geßdlt,  dnd  diese  Art  des  üm«^ 
krys^aUisirena  mehrmals  wiederholt,:  Ibis  das  Salz  ännäbemd 
weib  gewotdel)  war.  ]  Wibrendlde  ^braunfaifbe^de  SubMans 
in  der  Lösui^  surüdibliebj  st/^ig^rte:  sieb  die  Kr^slalfisirbär*^ 
keit  d^  Salzes  in  so.  aüffaliendemi  Grade,  dafs  endliidi  die 
heifs.  gesättigte  alkoholische  LösuAg  beim.  Erkalten  zu  eirienai 
steifen  Erystallbrei  erstarrte ,  weloher  beiiÄ  Umkehren  des 
Gefafses  niefat  ausfl<rf&;  Piirch  Abpresseti  der  Mutterlauge 
and  Wiedierbbluilg  des  Yerfahrens  wurde  das  Zinksalz  end-i 
lieh  in  blendend  weifsen  perlmutterglänzenden  Biättthen,  aus 
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terdünnteren  Lösungen  in  slemtörvaig  gruppirten  Inirzen  hIh 
geplalteten  Nadeln  erhalten,  und  so  iii  drei  nach  {Einander 
dargestellten  Krystallisationen  analysirt. 

I.     0,8215  Qtm.  l»ei  100®  getroclciiet  g6^n  0,1360  Wasser,  0,4783 
'  Kohlensäure  und  0,0880  Zmkoxyd. 

II.     0,2885  Grm.  lieferten  0,1245  Wasser   und   0,4305  Kohlensäure. 

IIL     0,4980  Grm.  gaben  6,2200  Wasser,  0,7400  Kohlensäure  und  0,1370 
Zinkoxyd. 

rv.    0,4025  Grm.  gaben  0,1775  Wasser  und  0,5965  Kc&lensäure. 

Diese    Zahlen    fflhren    zur    Formel    CioHi^ZnO«;    oder 
(C5H703)2Zn  :  ^ 

Gefunden 


Berechnet 

I. 

40,57 

IL        TR 

40,69     40,52 

IV. 
40,41 

Mittel 

Cjo 

120 

40,68 

40,55 

H„ 

14 

4,74 

4,70 

4,79      4,90 

4,89 

.4,82 

Zn 

65 

22,04 

•   21,96 

—      22,07 

— 

23,02 

0. 

96 

32,54 

— 

—        — 

— 

32,61 

295  100,00.  100,00. 

Die  Zunahme  der  KrystaUisationsfahigkeit  des  Zinksalzes 
mit  fortschreitender  Reinigung  Itefs  erwarten ,  dafs  vielleicht 
auch  die  übrigen,  in  unreinem  Zustande  syrupförmigen  Salze, 
aus  der  reinen  Saure  dargestellt,  in  Krystallen  erhalten  wer« 
den  könnten.  In  der  That  bestätigte  der  Versuch  diese  Vor«* 
aussetzung.  Das  reine  Zinksalz  wurde  mit  Schwefeivtrasser- 
Stoff  zersetzt,  die  filtrirte  Losung  der  Saure  zur  Entfernung 
des  Gasüberschusses  erhitzt  und  darauf  direct  mit  den  Car«- 
bonaten  des  Natriums,  Calciums,  Kupfers  und  Blei's  neutra- 
Usirt..  Das  Calciumsalz  krystallisirte  jetzt  aus  alkoholischer 
Lösung  in  schönen  perlmutiergUnzenden  Blättern,  aus  Wasser 
in  dendritischen  Formen;  das  Kupfer*  und  Natriumsalz  zeigten 
eine  geringere  Krystallisationstendenz^  hinterblieben  indessen 
beim  Verdunsten  ihrer  Lösungen  in  krystallinischen  Massen« 
Das  Natriumsalz  ist  stark  hygroscopiseh,  das  Bleisalz  nieht 
krystallisirbar. 
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€^401  fr  Grin.  troekenes  Kupfer  salz  ergaben  Ö,i076  6rm« 
Kopferoxyd  «=  21,40  pC.  Kupfer ,  wfihrend  die  Formel 
(C5H708)2Cu  21,63  pC.  verlangt. 

Deber  0,4i213  Crrm.  des  Catciutneahes  wnrde  concen- 
trirte  Schwefelsäure  abgeraucbt  und  nach  dem  Glühen  0,2110 
Grm.  Caicimnsttifat  erhalten.  Daraus  berechnen  sich  14,73  pC. 
Calcium^  aus  der  Formel  (C5H703)iCa  14,81  pC. 

Das  einzige,  in  kaltem  Wasser  etwas  schwerer  lösliche 
Salz  ist  das  des  Silbers^  Aus  einer  Lösung  des  Zink-  odei* 
Calciumsalzes  durch  Sübemitrat  gefällt,  erschehit  es  ab 
blätterig-krystallinischer  NiedersehTag ,  welcher  bei  Abschlufs 
des  Lichtes  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  werden 
kann.  Aus  concentrirterer  Lösung  schiefst  es  in  undeut- 
lichen Körnern,  aus  verdünnterer  in  feinen  moosartig  ver- 
ästelten Formen  an.  Es  wurde  bei  100^  getrocknet  und 
analysirt.  , 

L  0,426d  Grm,  gaben  0,1227  H,0,  0,4190  CO,  und  0,2070  Ag. 
IL 


),3865      ,  .        , 

0,1150  HjO, 

0,3792  C(^ 

„    0,1875  Ag. 

Berechnet 

« 

Gefunden 

L          n. 

Cj           60 

26,90 

26,79 

26,75 

H,             7 

3,14 

3,19 

3,30 

Ag         108 

48,43  . 

48,53 

48,51 

Oa           48 

21,53 

— 

— 

223     100,00. 

Bis  zur  Erreichung  dieser  Resultate  war  während  des 
Verlaufes  der  Untersuchung  in  Folge  einer  grofsen  Anzahl 
vergeblicher  Reinigungsversucbe,  namentlich  vielfachen  Um- 
krystallisirens,  und  endlich  mancher  resultatloser  Elementar- 
analysen  nocii  nicht  völlig  reiner  Salze  eine  bedeutende 
Menge  der  Säure  aufgebraucht  werden,  so  dafs  der  Rest 
nur  zu  einer  Reaction  noch  ausreichte,  welche  mir  über^  ihre 
Constitution  den   besten  Aiifschlufs  versprach.    Die  Lösung 


Noeldecjcßf.über  eine  a^aid  JKetonsäure, 

djie4^s5ijiir(Qr^^^,  wurde  bebxih  (fer  QjcxdfllW  BdiAiSilpeter- 
fiäure  erhiUt  (,ES(.^t^ick^Uen  jsicb  reicl|]^!v  rot))^  Pampf«. 
Als  dieselben  auch  nach  ernpuert^io  Sf^e^ilure^usatz  sich 
nicht,  ipel^r .,  a^gt^n ,  wurd§  di^  |riu^£iig)(eU;  }m  Wtt^serbade 
fverdi^nsjlel,  ur\d.  einige  schwach,  gelb  gefärbte  Kry/^talie  ^-- 
halte»,  welche  unbedingt  gewqhnlic))^  Bieirn^in&$iurß  wsir.ep. 
Sie  schmolzen  l)ei  i76^bis  179^.  ufidi.yerwan^eltej9  sicji.teiohl 
in  Daiqpfe,  welche  .h^in,  Ein^JjIriQeE^  hffftig  ';Kuni  Hi^/^ten  reizten. 
J[hrp.  Menge  war  2u  gering^;  nnit^e  i^.  zvr  El^fnentiaraqalljße 
jfenügend.reinjen  Zustand  äbe^zufuliron ;  d^^h,war4e  Ji04Sh 
eonstat^t,  dab.  ihre,  Lö^njigy  «^.  Ammon.  nj^ti-^lisirt,  :init 
Eisenchlorid  d^o  char^cterjfl(isph]^a  MiedßrscUag  gab«    ' 


'  »;•''".     '  '•  :■•".!      1  ••  »    ! 


Was  die  Entstehung  det  In  Vorstehendem  beschriebenen 
neuen  Saure  betrifft,  so  kann  dieselbe  nicht  wohl  direet  aus 
einem  der  Reactionsproducte  von  Natrium  auf  Essigather 
und  Chioressigsüareäther ,  sondern  erst  beim  Kochen  des 
Gemisches  der  unreinen  Aether  mit  Natronlauge  entstanden 
sein.  - - 

Am  Wahrscheinlichsten  erscheint  mir  ihre  Bildung  aus 
dem  ,,natracetonkohlensauren  Aethyl^  von  Frankland  und 
Duppa,  dem  ,,Dimethylencarbonäthyläthernatron'^  oder  ,,äthy- 
lendimcthylencarbonsauren  Natron'^  Geuther's*),  aus  wel- 
chem zunächst  der  Aether  einer  zweibasischen  Ketonsaure 
nach  folgender  Gleichung  entstanden  sein  mufs  : 


ICH,  tCHa 

JCO-  _,      .CHgCl         -^     )C0         ... 

iCHKa  "T-     ^CO.OCjHs  yCH .  CHg .  CO .  0 /CÄ  +  KaCl 

iCO.OCgH,     .  ^CO.OCjHß 

.  Bei:  d^r-  Einwirkung  kochender  Nal^ohlau^e  wind   diese 
li^erbindung  dben  so  wenig  wie  die.  fibiigen  von  Frftnkland 


*)  Chova.  :Ce^tralUat4rt £.  1864,  tdO  qbd  f.  1866,  785.   .; 
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säureälher  besiehen  können ,!.  aond^rn  isioh 'Ukitet*  Absfiallahf 
von.AHiobal  und KcfhlenMiire  is  4ie:neiie  eimbasische'Eeton- 
«lnreiub^rfuhr/eR' Itisilen  4R&5sen  :  '  rr  ■ 

:    Wie   •.    •.  . 
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'•    "''■•,'öä, 


•  ■  I 


\cQ  .  :     .      , 

^CH.CHj.CÖ.O.CjHg  +  SNaOH 

.. .:,  .     /co.ocjP«,    .-,      «v  •  '••.:' 

(CH, 
ICH2.CH..C0.0Na 

Die  neue  S^ure  C5H3O3  .schliefst  sich  dßmit  der  Acetylo- 

essigsaure   CH3 .  CO .  CH2 .  CO .  OH  an , .  deren   Aelher   G  e  u- 

•  ■  ■  •■•'-. 

ther  zuerst  durch  Behandlung,  des  NatriumeinvvirJiung^rO'- 
ductes  auf  Essigälher  mit  Säuren  darstellte  und,  wohl  irr- 
thümlicherweise ,  für  eine  äthylisirte  Säure  hielt. .  Pieselbe 
kann,  ihrer  Zusammensetzung  und  Bildungsweise  nach,  als 
eine  Propionsäure  aufgefafst  werden,  deren  eines  Wasser- 
stofTatom  der  Endmetbylgruppe  durch  Acetyl  ersetzt  ist,  so 
dafs  sich  damit  der  Name  Acetylopro^jwnsäure  rechtfertigen 
läfsW  Nach  dieser  Deutungsweise  erscheint  dann .  auch  die 
Oxydation  der  Acetylopropipnsäure  zu  Bernsteinsäure  durch- 
aus versländlich  : 

fCHs  CO,  +  H,0 

CO  CO.  OH 

CH»  +  40    =    CH, 
CH|  CHj 

ICO.OH  CO  .OH. 

Es  liegt  auf  der  Hand ,  dafs  die  Acetylopropionsäure  als 
Homologes  der  Brenztraubensäure  und  Acetyloessigsaure  sich 
durch  Wasserstoffaddition  .  in  ein  Glied  der  Milchsäurereihe, 
die  ^-Qxyvaleriansäure,  wird  verwandeln  lassen,  und  dafs 
in  ähnlicher  Weise  aus   ihrer  zweibasischen  Stamm -Keton- 
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gäore  eine  der  Aepfelsiore  homologe  zweibasisehe  Oxysiure 
wird  hergestellt  werden  können. 

Mit  der  Bereitnn^  nenen  Ifoterials  beschäftigt,  behalte 
ich  mir  weitere  Mittheilungen  in  dieser  Richtiing  vor,  erlaube 
mir  aber  zum  Schlüsse  noch  einige  Bemerkungen  über  die 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigather  entstehenden 
Producte  auszusprechen. 

Entgegen  der  Ansicht  von  Frankland  und  Duppg 
und  der  Theorie  von  Kolbe  behauptet  Geuther,  dafs  als 
einziges  Product  der  Beaction  der  „Natracetonkohlensaure* 
äther^^  oder  nach  seiner  Auffassung  das  Natriumsalz  der 
„Aethylendimethylencarbonsaure^  neben  Natriumfithylat  ent- 
stehe. Da  er  indessen  begreifiicherw0ise  die  Richtigkeit  von 
Frankland^s  und  Duppa's  Angaben  bezuglich  der  von 
ihnen  durch  die  Einwirkung  von  Alkyljodüren  erhaltenen 
Producte  nicht  in  Frage  stellt,  so  ist  er  genöthigt,  zur  Er- 
klärung ihrer  Bildung  zu  neuen  Hypothesen  seine  Zuflucht 
zu  nehmen.  Dieselben  laufen  im  Allgemeinen  darauf  hinaus, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Aikyljodören  auf  die  vorhan- 
dene Natriumverbindung  zunächst  allerdings  das  Natrium 
durch  Alkoholradical  ersetzt  wird;  auf  die  so  entstandenen 
Körper  später  aber  das  vorhandene  Natriumäthylat  und  über- 
schüssiger Essigäther  verändernd  einwirken  sollen.  Z.  ß. 
(die  Schreibweise  .Geuther's  in  die  gebräuchlichere  über- 
setzt) : 

iCHa  1CH3 

«CO.O.CjiHft  fCO.O.CjHB 

(CH3 

CH.CÄ    +    °-^^*     =      Po.&+^AO.ONa 
fCO.O.CgHj 
ICH3 

foO.O.CjHg 


.    die  Äüttplopr9pion$äure,  «^  &6 

.     te^a   ■  '^    '  ,       '•    •    • 

(cO.O.CJHft 

=     /C(C,H5),      +  CX<)H  +  C,H,O.ONa  ' 
'cO.'ofCjHß 

Es  bedarf  nur  einer  einfucben  Ueberleganif,  um  die  Un-* 
haltbarkell  dieser  an  sidi  nicht  uaeieg^nten  Hypothesen  dar^ 
zuthun.  Frankland  undDuppa  geben  ja  attsdrflcklieh  an, 
dafs  sie  so  viel  Jodathyl  zugesetzt  haben,  dals  das  darin 
enthaltene  Jod  zur  Bindung  des  ursprünglich  im  Essigäther 
gelösten  Natriums  hinreichte.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs 
nach  der  Einwirkun{^  der  Atkyljodö^e  Natriumäthylat  ^ 
nicht  mehr  zugegen  sein  konhte,  wenn  man  nicht  die  sehir 
unwahrscheinliche  Annahme  machen  will,  dafs  die  bei  den 
von  G e ut her  angenommenen  Reactionen  wirkendeh  Affini- 
täten stfirkei^  seien,  als  die  zwischen  Jod  und  Natrium, 
welche  beim  Zusammentreffen  von  Alkyljodfiren  mit  Natrium- 
dthylat  die  Umsetznlng  in  Jodnatrium  und  Dialkyloxyd  oder 
Aether  veranlafst.  In  der  That  haben  Frankland  und 
Duppa  bei  ihren  Versuchen  immer  auch  das  Auftreten  der 
letzteren  beobachtet,  wahrend  Geuther  ihre  Entstehung 
ganz  unberücksichtigt  läfst. 

Auf  der  anderen  Seite  aber  mufs  auch  der  von  Geu- 
ther hervorgehobenen  Thatsache,  dafs  er  in  dem  Froducte 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigäther  neben  Natrium- 
äthylat  einzig  die  Verbindung  €6H9NaOa  aufzufinden  ver- 
mochte, Rechnung  getragen  werden. 

Es  scheint  mir  zur  Erklärung  dieser  anscheinend  ein- 
ander wide»prechenden  Angaben  indessen  die  Betrachtungs-* 
weise  Kolbe's*)  völlig  zu  genügen,   wenn  man  berück- 


*)  Zeitechr.  f.  Chem.  m,  686. 
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sichtigt,  dafs  Geuther  einerseits  und  rFrankland  u. 
Duppa  andererseits  das  Mengen vefhiähnMis  zwischen  Natrium 
und  Essigdther  während  ihrer  Einwirkung  sehr  v^schieden 
wählten  und  den  Procefs  auch  bei  durchaui^ifferenten  Tem- 
peraturen vollendeten. 

In  erster  Linie  wird  wahrscheinlich  das  einfachste  -  Pro«^ 
duci;*  der  NataraoetsBiirbäfher^lg^bildet^ werden  ^  ^dbr  isich  in- 
dfsben  mit^^aft    übersduusi^em  Essigafthfr^  ^dfst^nt&eiis 
niichideat'-.GliBidniiijg         .    f.-     ;•'■  l-.^'  I-tlsI  .'k-  -: 
••''  '       "^  ./'CJJJs  - .  •     •   (OH«  '  •  ■•      ".  '  :  >'    ' 

.      ,  tcO.Ö.CjH^    _        CO  .,      fO.CgHß 

•:    '   •       '.     teHjNa        •     -^     ^OHgV-''       "^'^Kä   •      '    • 
^        ICO.a.CJH,  ICO.Oi.PaHj 

W^eta^en!  iwird.::  Jfim^it' die  Hjenge.des^  ^i  forl-r 

gesetzter  I^alriumeinwir^nng  ab,  jfo  wjrd.  sich -a^ch  ui?:  30 
m0bi:..j^aji|]i[ifing[es^igatber  uoyer|n(|ert  ef'l^al^^,  bis  en^Ufihj 
Yor^figljph.  uifter  Milv^fk^iwg  ,,.|ip))ßper  J^p^rat^r, .  :aber- 
schlüssiges  Natrijum  de^  .N^tr^acetsiäui-i^athe^ .  i^  Dir  i^nd  Tri^ 
Katra^etsaureatb^r  9  d^en  Nf^tr;acatonk^.hl€inf|qr^^ibei^  in  Dir 
natracetonkohleuf äureätb^r  .  überführt.  G e u th  &r ,  welcher 
Natriui«!  in  stark  ub^schüsf$ig^m,E^sigiitheF  Jost^,  erceiqhte 
dieses letzte^'e  Stadium  der  W^kung  nie,  sondern:  l^lieb  augerH 
scheiiilicb  bei.  der  Bildung  von  Natracetonkoblensäui;eather 
stehen,  wahrend  Frankland  und  Pup.pa^^^jEi  sie  be^.h^be* 
rer  Temperatur  dea  Aetber  in  Folge  der.  ,]^inricbtfii;g  ihres 
Aßparatps  nur,,;  auf  .fstark  ]LfbiBr^chfissige^\  Kf^riu;]}  wirken 
lijefse^,  foriwa)if*eii4  alle  .Vorgänge  neben  einaudjqr^;au$fuifrteR^ 
Ich  selbst  balta  in  B^ug  auf;  die  M^ugenverbä/tnisse 
der  beiden  Agentien  etwftfdi^  JMitte.^gehaJ^nj.  d^  h«  untef 
dlmäliger  Steigerung  der  Tempera^ui:  ^p.ivijßj  Natrium  im 
E^^igather  golöjst,  bis.  die  Ein\virkiung.  iju  W^i^^erbade  nur 
DQch  .^phwer  staUfand.  Daher  wird.  e9.  rubren,  Ms  ich  wold 
die  Chloressigäther -Derivate  der  beiden  ersten  Producte,^ 
nicht  aber  die  der  an  Natrium  reicheren  Verbindungen  zu 
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isoliren  vermochte,  wenn  nicht  etwa  die  pechartigen  Schmie- 
ren solche  gewesen  sind.  Die  höchst  wahrscheinlich  eben- 
falls gebildete,  aus  Natriumathylat  und  Ghloressigather  ent- 
siehende  Aelliylglycolsäure  habe  ich  bisher  nicht  berück- 
sichtigt. 

^cblie&llch  .muXi^  iph  noch  bemerken«,  dftfs  es  mir  bei 
einem  Versuche,,  bei  welchem  ich  die  Natiiiumein^irMna 
möglichst  weit. trieb,  niqlit  gelii^jen  wollte,  irgend  erh^blich^; 
Mengen  von  Acetylopropionsaure  nachzuweisen^^,  dafs.^ich 
dagegen  eine  andere  syrupartige  Säure  gebildet  hatte,  mit 
deren  Untersuchung  ich  noch  beschäftigt  bin. ' 

Anfang  August  1868. 

'  •  •  .      ^        •  f  t 


L  i 


•., 


Xni.     Üeber  die  Einwirkung  von  öMoraxjetyl  aii^ 
Zuckersäureäther  und  Zuckersäure  j 


von  Df»  4*  Baltzery 

Oberlehrer  an  der  Indastrieschule. 


Vor  einigen  Jahren  wandte  WisUcenus  *)  die  Ein- 
wirkung des  Chloracetyls  auf  die  neutralen  Aether  mehr-* 
atomiger  Säuren  zur  Ermittelung  der  Anzahl  in  ihnen  ent- 
haltener,  durch  negative  Radicale  ersetzbarer  Wasserstoff- 
atmne  an.  Er  gelirann  auf  diesem  Wege,  attfser  dem  Ace- 
tylomilohsäureäAer,  den  Acetyloäpfelsaureäther,  Diäcetylo- 
weinsäoreather  und  Acetylocitronehsäureather^  wahrend 
A.  Werigo  den  Tetracetylosefaleimsiuteathear  darstellte. 

Wie  die  ScUdmaäure/  sa  ist*  auch  die  ihr  isomere 
Zuckersänre  als  eine  2weibaifisdie)  secbsvalepte  Säiüre  : 


*)  Diese  Annalen  CXXIX,  175. 
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.  '  C  H*!^«  |CO(OH) 

Sr«  ICO(OH) 

ZU  betr^chteD,  wofür  namentlich  das  von  Heintz  dargestellte 
ßleisalz  : 

CÄPbaOs 

zn  sprechen  scheint.  In  diesem  '^9^^  sollte  auch  ihr  neu- 
traler Aether  sich  in  ein  vierfach  acetylisirtes ,  dem  Tetr- 
acetyloschleimsiureäther  vonWerigo  isomeres  Derivat  über- 
fuhren lassen. 

Herr  Prof.  Wislicenus  hatte  bereits  früher,  als  er 
versuchsweise  Cbloracetyl  auf  den  neutralen  Zuckersaure* 
äther  einwirken  liefs,  die  Bildung  einer  krystallinischen  Sub- 
stanz beobachtet,  und  veranlafste  mich  zur  Ausführung  der 
betreffenden  Untersuchung. 

1.    Einwirkung  von  Acetylchlprür  auf  ZucJceraäureäther  und 

Zuckersäure. 

Der  Zuckersaureäther  wurde  nach  dem  von  Heintz 
angegebenen  Verfahren  dargestellt  und  im  krystallinischen 
Zustand  mit  mehr  als  4  Moleculen  Acetylchlorür  im  Kölbchen 
Übergossen.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tritt  unter 
gelinder  Erwärmung  und  Entwickelung  von  Salzsäure  die 
Reaction.ein  und  vollendet  sich  leicht  durch  schwaches  Er- 
hitzen des  Kölbchens. 

Es  scheidet  sich  dabei  eine  ginringe  Menge  eines  klein- 
krystalliniscben  Körpers  ab ,  während  die  Hauptmasse  des 
Zudiersäureäthers  in  ein  mit  Wasser  nicht,  wohl  aber  mit 
Alkohol  meiohbares  Oel  vertrasdelt  wird.  Es  gelingt  leicht, 
beide  durch  letzteres-  Lösungamittel,  von  welchem  der  kry- 
stallinische  Ktepör  in  der  KStke  nicht  au^enommen  wird, 
zu  trennen. 
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Der  krystallinischa  Körper  wurde  aus  kochendem  Alko« 
hol  mit  Hülfe  des  Plantamour' sehen  Trichters  urokry* 
stallisirt. 

Er  scheidet  sich  aus  der  heifsen  alkoholischen  Losungf 
sehr  schnell  in  Nidelcheq  ab,  weUhe  in  allen  Farben  glitzern. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

L    0,1767  Grm.  lieferten  0,0626  Wasser  (0^006966  Wasserstoff)  und 
0^006  Kohlensänre  (0,081982  Kohlenstoff). 

n.     0,1550  Grm.  lieferten  0,0544  Wasser  (0,006044  Wasserstoff)  und 
0,2648  Kohlensäure  (0,072218  Kohlenstoff). 

IIL    0,1663  Grm.   lieferten   0,6591  Wasser   (0,006567  Wasserstoff) 
und  0,2836  Kohlensäure  (0,077318  Kohlenstoff). 

berechnet  sich  die  Formel  CioHioOa : 


berechnet 

• 

I. 

gefunden 
IL 

TIT. 

Hktol 

C.0 

120            46,51 

46,66 

46,59 

46,49 

46,58 

H„ 

10              3,88 

3,98 

3,90 

3,95 

3,94 

0, 

128            49,61 

— 

— 

— 

49,48 

100,00  100,00. 

Brwägt  man,  dafs  dem  neutralen  Zuckersaureäther  wohl 
stets  in  gewisser  Menge  Zuckersänre,  durch  Einwirkung  von 
Wasser  aus  jenem  entstanden^  beigemengt  ist,  so  liegt  der 
Gedanke  nahe,  dats  dieser  Körper,  wenigstens  seiner  Formel 
nach  zu  schliefsen,'  ans  Zuckersaure  entstanden  sei. 

In  diesem  Falle  mufste  er  in  gröfserer  Menge  aus 
Zuekersaure  direct  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  dar- 
stellbar sein. 

In  der  That  gelingt  diefs  auch  ganz  leicht.  Die  Zucker- 
saure, auf  dem  gewöhnlichen  Wege  dargestellt,  wird  schon 
in  der  Kalte  von  Chloracetyl  angegriffen,  jedoch  vollzieht 
sich,  die  Einwirkung  nur  allmalig  unter  schwacher  Erwär- 
mung ^  Aufblühen  der  Masse  luid'  lebhafter  Gasentwickelung. 
Dabei  entsteht  aus  der  syrupförmigeh  Znekersdure  eine  weifs- 
liche  krystallinische  Masse,  aus  der  wie  oben  durch  sueces- 
sives  Behandeln  mit  kaltem  und  kochendem  Alkohol  ein  Oel 
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und  der  Eör^r  Von  der  Formel  C10H16O8  abgestliedün  Wer- 
den iKÖnnen.      ;:'.;.  i  '       " 

Letzterer  bildet  ein  flockiges  Haufwerk  von  feinen,  seht* 
lebhfen  :JVädelD.  Dieselben  besitzen  zwischen  Papier  ge- 
preist;  Ferimutterglänz  ,  aus  alkoboliseher  L6süng  ^icb  ab- 
scheidend zeigen  sie  lebhafte  Inierferenzfarben*  Die  Substanz 
zersetzt  «ich  so  deicht,  dafs  der  Schmelzpunkt  nicht  bestimmt 
werden  konnte.  In  Wasser  und  kaltem  Alkohol  ist  sie  un- 
löslich ,  dagegen  löslich  in  kochendem  Weingeist.  Aether 
löst  wenig,  Jieifser  nicht  merklieb  mehr  al3  kalter« 

Seiner  Formel  und  Enlstehungsweise  Yiaeb  kann  dieser 
Körper  nur  raeetylisirteg  Zookersäureanhydrid  seinimd  ii:önnte 
seine  Bildung  durch  die  Gleichung  : 

CflHioOa  +  4  (CjHaO,  Cl)  =  C^oH^oOs  +  4  HCl  +  2  CÄOg 

ausgedrückt  werden^  wobei,  da  ein  üeberschufs  von  Acetyl- 
chlorür  vorhanden  war,  auch  Essigsäureanhydrid  gebildet, 
werden  kann. 

Alts  der  in  Alkohol  und  Aether  lösUchen  öligen  Ftässig- 
keit^  die  bei  der  Einwirkung  von  Chloraeetyl  auf  den  Aether. 
entstand,;  Uefs  sich  leider  ein  zur  Analyse  tauglicher  Körper 
trotz  jahrelangen  Stehens  über  Schwefelsäure  und  mmate-* 
langem  Verweilen  im  Vacuum  nicht  abscheiden.  Bei  der 
De^illation  erfolgt  Zersetzung,  die  verschiedenen  Lösungs- 
mittel lösen,  eidtweder  gar  nichts  oder  Alles  auf,  die  Analyse 
ergab  keine  Formel.  Möglicherweise  ist  der  Tetracetylo^ 
zuckersSureither  in  dieser  öligen  Substanz  enthalten,  aber 
verunreinigt  mit  anderen ,  nicht  von  ihm  trennbaren  Stoffen 
(Essigsaur^anbydrid  ?). 

Beiläufig  sei  hier  erwähnt,  dafs  bei  der  Darstellung  der 
Zuckersäure  ilie  Bildung  eines  Do^t>^1^2es  von  zucker* 
saurem  Cadmiumoxydkali  beobftektet  wurde. 

Wendet  man  nämlfch  nur  die  Hälfte  des  Eur  Zersetzung 
des  sauren  zuckersaqr^n.Kair^l.nothweadigen  schwefelsauren 
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.Cadminrooxyda  an  im4  vermischt  .ebne  vorlierige  Neulrali^ 
sation,  $0  bleibt  die  Lösung  klar;  »«ttiralislrt  inan^  sb  fallt 
zuckerisatires  Cadiiuiiiii0xyd.i  wöhi^d;  im  Filtrat  nebeli 
scbwefelsaiirem  Kali  sttck^saiires  Cadmiuraoxydkaii  sidi 
findet. 

Dieses  Doppelsalz  erscheint  in  Form  dnes  in  Wasser 
leicht  löslichen,  bräunlichen,  neutral  reagirendeh  Syrups,  der 
die  Reaotionen  der  Zackersaure,  des  Kalium«  und  Cadmium- 
oxyds  ^iebt  Beun  Erhitzen  der  watfserigen  .Lösoiig  tritt 
Zersetaung  ein«  Vers^zt  man  die  wasaentge  Löeuag  :mil 
scbvf<)f0ls««rem  .Cadmiumoxyd.im  UeberaohuTa^'  so  enlsteli 
kein  KiedeirscUiig,  woM  aber,  wenn. man  vorher  erhitzt. 


2.     Einwirkung    von   Acetylchlorür   auf  die   Chlorcalcium^ 

verlindung  des  Zuckersäureäthers, 

Die  Darstellung  des  Tetracetylozuckersaurealhers,  welche 
nach  der  oben  mitgetheilten  Methode  nicht  möglieh  war, 
gelang  dorch  eine  kleine  Modification  des  Verfahrens. 

Um  die  Bildung  von  Zuckersaure  aus  dem  Aether  zu 
verhüten,  wurde  nicht  der  Aether  selbst^  sondern  die  leicht 
rein  zu  erhaltende  Chlorcaiciumverbindung  desselben  benutzt, 
deren  sich  Heintz  zur  Aetherbereitung  bediente. 

Nachdem  ein  Vorversuch  gezeigt  hatte,  dafs  der  kry- 
stallinische  Chlorcalcium-Zuckersäureather  von  Chloracetyl  in 
der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  schneller  unter  Chlor- 
wasserstoffentwickelung  angegriffen  wird,  liefs  ich  50  Grm. 
desselben  mit  etwas  mehr  als  der  gleichen  Menge  Chlpr* 
acetyl  in  einem  Kölbchen  aufeinander  einwirken.  Dasselbe 
stand,  um  die  Verdunstung  des^Chloracetyls  möglichst  zu 
verhüten^  niit  einem  aufwärts  gerichteten  Kubier  in  Verbin- 

r 

dong*    Die  Reaction  wurde  zunächst  so  weit  als  möglieb  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durchgeführt,   nach  mehrtägigem 
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-Stelteii  indessen  durch  Erwärmung^  im  Wasserbade  vollendet. 
Der  Inhalt  des  Kölbekens  hatte  sich  dabei  in  eine  homogene 
Jiasse  von  gnmmiartigfem  Aassehen  verwandelt,  vrelehe  nach 
ier  Extraction  mit  absolutem  Aether  einen  «in  Wasser  und 
Alkohol  löslichen  Rückstand  von  Chlorcalcium  hinterliefs. 
.Erst  nach  16  maligem  Extrahiren  ml  Aether  war  sie  voU* 
^tandig  erschöpft.. 

Die  vereinigten  bräunlich  gefärbten  ätherischen  Aus«- 
a&ge  wurden  nunmehr  abdestillirt.  Es  hinterblieb  ein  ge^ 
lirbtes  Od  von-  aromatischem  Geruch ,  welches  unter  der 
Iiuflpumpe  über  Schwefelsäure  nach  und  nach  eine  krystal«^ 
liniscbe  Masse  absetzte.  Dieselbe  \wurde  durch  Abpressea 
vom  Oele  getrennt,  welches  bei  sehr  langem  Stehen  eben- 
falls noch  zuin  Theil  erstarrte. 

Die  durch  öfteres  Umkrystaliisiren  aus  Alkohol  gereinigte 
krystallinische  Masse  war  der  erwartete  Tetracetylo2Ucker- 
-säureäther. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Resultate  : 

I.  0,1992  Grm.  Bubstanz  lieferten  0,1074  Wasser  (0,011933  Wasser- 

stoff) und  0,3619  Kohlensäure  (0,098700  Kohlenstoff). 

II.  0,2500  Grm.  lieferten  0,1420  Wasser  (0,0158  Wasserstoff)  und 

0,4586  Kohlensäure  (0,12507  Kohlenstoff). 

III.  0,2105   Grm.  lieferten    0,1114  Wasser    (0,012378  Wasserstoff) 

und  0,3821  Kohlensäure  (0,104209  Kohlenstoff). 

Die  Zusammensetzung  des  neuen  Aethers 

Mittel 

49,71 

6,05 

44,24 

100,00. 

Die  Formel  C16H24O11,  d.  h.  eines  Triacetylozucfcersaure*- 
iäthers,  würde  erfordern  48,98  pC.  C;  6,12  pC.  H;  44,90  pC,  O. 


berechnet  sich 
€i8       216             49,77 

wurde  gefunden 

I.         II.         in. 

49,53        50,04        49,55 

Hm        26              5,99 

5,99 

6,28          5,88 

Ol,       192             44,24 

—    • 

—             — 
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Eiae  Spaltangsanalyge,  wie.  sie  Wislicenusmit  ^tem 
Erfolg  zur  Feststellung  der  ZosammensetzuDg  der  acetyli- 
sirten  Aetber  der  Milchsäure,  Aepfelsäure,  Weinsaure  und 
Citronensaure  anwandte,  liefs  sich  nait  dem  Tetracetylozucker- 
säureather  nicht  wohl  durchführen,  wäl  beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilösung  hinter  Bildung  einer  braunen 
Schmiere  tiefer  greifende  Zersetzungen  eintraten,  was  nach 
dem  bekannten  yerhalten  der  leicht  zersetzbaren  Zucker-^ 
säure  schoii  von  vornherein  verrnuithet  werden  konnte. 

Der  neue  vierfach  acetylisirte  ZuckersaureAther  : 

4C,S,0)  \ 

IV    [O4  COCO.CtHj) 

AH*^  }0,  oder      C4H4(0 .  C,H80)4 . 

^  CO    CO  (  C0(0 .  CjHJ 

ist  geruchlos  und  von  bitterem  Geschmack.  Er  scheidet  sicli 
aas  ätherischer  Losung  in  kleinen  prismatischen,  aus  Alkohol 
in  weit  gröfseren  tafdförmigen  Krystallen  ab.  Dieselben 
sind  farblüs,  durchsichtig,  und  zeigen  deutlich  die  Combina- 
tion  des  klinorhombischen  Systems  :cx)P  +  Poo»f-P'oo4-OP. 
In  kaKem  Wasser  ist  der  Aether  unlöslich,  in  warmem  Was- 
ser schmilzt  er  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  ebenfalls  ohne 
sich  zu  lösen.  Von  heifsem  Alkohol  wird  er  sehr  leicht^  von 
kaltem  etwas  weniger  leicht  aufgenommen;  in  gleicher  Weise 
verhält  er  sich  gegen  Aether.  Er  schmilzt  bei  61^,  bleibt 
längere  Zeit  hindurch  auch  beim  Erkalten  noch  zähflfissig, 
krystallisirt  aber,  mit  einem  Kryställchen  zusammengebracht, 
von  diesem  aus  ziemlich  leicht  in  radialer  Anordnung. 


16» 
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Bemerknngen  zu   der  Abhandluiig  von 
Dr.  J  u  1.  D  u  V  e  r  n  o  y  ,,über  die  Pimarsätire 

und  ihre  Modificationen^^ ; 

von  Dr»  Rieh.  J.  Mabj. 


'  In  obiger  im  letzten  Anmilenhefte^)  erschienenen  Arbeit 
ist  nebst  einigen  Irrlhfimern  ein  Aüsfalf  anf  meine  Arbeiten 
aber  die  Abietinsäure  enthalten,  worauf  ich  Folgendes  zu  be- 
merken habe. 

Es  wird  darin  zunächst  S.  144  die  Abietinsäure  €44116405 
mit  der  Sylvinsäure  GsoHgoO»  verwechselt,  ^ndem  angegeben 
wird,  ich  hätte  der  ^Sylvinsäure  die  Formel  644H640ö^  zu- 
geschrieben* 

Auf  derselben  Seite  heifst  es  weiter,  ich  hätte  die  Säure 
644H64O0  (also  die  Abietinsäure)  mit  der .  Pimaf säure  tden- 
tisch  erklärt.  Daraus  sehe  ich,  dafs  Herr  DuTernoy  ganz 
falsch  gelesen  hat ,  denn  .  letzteres  habe  ich  nie  behauptet^ 
vielmehr  in  der  dritten  Abhandlung  meiner  Untersuchungen 
(Sitzungsber.  der  k,  Acad.,  Bd.  L)  auf  der  vierten  Seite  in  einer 
JNfotiz  unter  dem  Strich  Folgendes  gesagt  :  „die  Pimarsäure 
habe  ich  noch  nicht  in  Händen  gehabt,  aber  nach  den  vor- 
liegenden Hittheilungen  scheint  sie  ebenfalls  nichts  arideres 
als  Abietinsäure  zu  sein.^ 

Dieser  Passus  ist,  wie  mir  scheint,  doch  nur  eine  ge- 
legentlich ausgesprochene  Vermuthung,  aber  nicht  eine  mit 
den  Thatsachen  im  directen  Widerspruch  stehende  Angabe. 
Dafs  diese  Vermuthung  vom  aufmerksamen  Leser  als  solche 
aufgefafst  werden  mnfste,  und  dafs  dieselbe  ferner  beim  der- 
maligen Stand  der  Kenntnisse  über  die  Pimarsäure  auch  nicht 
auf  sehr  wankenden  Beinen  stand,  geht  daraus  hervor,  dafs 


0  Diese  Annaleii  CXLVUI,  143.  D.  R. 
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Kraftt  gdege&llicli  der  Bearbeitung  des  vierten /Bandes, 
zweite  Abtheilung,  der  organischen  Chemie  von  Gmelin, 
S.  1748  sagt:  „Maty  ist  geneigt  die  Pimarsäure  für  Abietin- 
saure  644H64O5  zu  halten,  welcher  Ansicht  ich  beistimme.^ 

Sieht  man  sich  die  Zahlen   der  Analyse   der  Pimarsäure 

m 

von  Laurent  an  (Gmelin  ¥11,2.  Abth.,  S.  1743)  und  ver- 
gleicht sie  mif -den  Procentansätzen  fär  Abietinsänre  und  für 
eine  Säiure  '«62t)Hao02  : 


Abietinsäare 

Laurent 's  Zalilen 
für  Pmarsfture, 

8äare  OioHtoOs 

c 

78,57 

78,18 

79,47 

H 

9,52 

9,74 

'     9,94* 

0 

11,91 

12,08 

10,59 

SO  begreift  man  wohl  meine  Vermuthung,'  die  Pimarsäure 
zur  Abietinsäure  hinüberziehen  zu  sollen,  aber  desto  weniger 
die  Schlufsbemerkung  Duvernoy's  (S.  148),  seine  (Duver- 
noy's)  Resultate  stimmen  im  Wesentlichen  mit  den  früheren 
von  Böse,  Trommsdorf,  Laurent  und  Siewert  überf- 
ein, obwohl  Duvernoy's  Analysen  um  1  pC.  Kohlenstoff 
mehr  angeben,  als  die  von  Laurent,  während  Rose  und 
Trommsdorf  gar  nie  Pimarsäure  (d.  h.  die  Säure  aus 
Pinus  maritima)  analysirte. 

Ich  habe  alle  Untersuchungen  mit  Colophonium  gemacht, 
Duvernoy  mit  französischem  Galipot;  ich  fand  Abietinsäure, 
und  Dovernoy,  wie  man  jetzt  weifs,  accreditirte  die  Pimar- 
säure als  GsoHsoOs.  Aber  vom  Colophonium  auf  Galipot  za 
schliefsen,  das  geht  wohl  nicht  an,  wenn  auch  die  Stamm- 
pflanzen in  eine  Familie  gehören.  Dafs  dieser  Schlüfs  grund- 
falsch ist,  dafür  findet  J.  Duvernoy  in  seiner  eigenen  Ab- 
handlung eine  Angabe,  denn  der  Schmelzpunkt  seiner  Säure 
aus  Galipot  (Pimarsäurö)  wird  zu  149^  C.  angegeben,  jener 
der  aus  Colophonium  von  ihm  dargestellten  Säure  (Abietin- 
säare) zu  129^  C.    Letzteres  ist  der  Schmelzpunkt,  den  auch 
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ich  fand,   und  der  in    Gmelin'^s  ßandbadi  VII,  3.  Abth.^ 
S.  1997  fibergegangen  ist 

Daraus  möge  Herr  Duvernoy  erseben,  dafs  es  keinen 
Sinn  hat,  wenn  er  zu  Ende  seiner  Hittheilung  sagt  :  ,,Diese 
Thatsachen  stehen  im  directen  Widerspruch  mit  den  Angaben 
Ualy's,  dafs  in  dem  Harz  der  Coniferen  eine  einzige  von 
ihm  Abietinsäure  genannte  Säure  enthalten  isL^ 

Der  Widerspruch  liegt  wohl  im  Material,  und  es  scheint 
nunmehr  allerdings,  dafs  die  Coniferen  verschiedene  Harz- 
säuren zu  produciren  im  Stande  sind. 

Sollte  aber  in  obigem  Satze,  was  nicht  recht  klar  er- 
scheint, der  Angriff  der  Zusammensetzung  der  Abietinsäure 
G44H64O5  gelten,  so  wird  derselbe  wohl  zurückgenommen 
werden  müssen;  denn  abgesehen  von  meinen  zahlreichen 
Analysen  der  Abietinsäure  und  ihrer  Salze,  liegen  noch 
spätere  bestätigende  Analysen  von  Kraut  (Gmelin's  Hand- 
buch VII,  3.  Abtb.,  S.  1997  und  1999)  vor,  welche  mit  meinen 
so  wie  mit  der  Berechnung  für  G44H64O5  (aber  durchaus  nicht 
mit  €2oH3o02)  übereinstimmen : 

Abietinsäure 
78,57 

11,99  11,81  .11,95 

Ebenso  stimmt  die.  Zusammensetzung  des  sauren  Mag* 
aesittmsaJzes  : 

Rechnung  für  .     . 

€44He«Mg05  Maly  Kraut 

Mg  1,75  1,56  1,62. 

Letztere  Zahlen  wären  bei  einer  einbasischen  Säure  von 
der  .Formel  €2oHso02  ganz  unmöglich. 

Kraut's  Analysen  sind  in  Gmelin  (a.  a.  0.)  angeführt« 
wären  daher  leicht  zu  finden  gewesen.     Sie  beziehen  sich 
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(Mittel) 

Kraut 

78,54 

78,37 

9,65     . 

6,ß« 
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nach  einer  Pmaimitlbeiking  Kraut's  auf  Abietinsaure« Präpa- 
rate, die  aus  (in  England)  destillirtem  Colophonium  naek 
meiner  Vorsobrifk  dargestellt  wurden.  Eine  mir  von  dem: 
genannten  Forscher  übersendete  Probe  Abietinsäure  stimmte 
in  ihren  Eigenschaften  mit  meiner  Oberein. 
Olmfitz,  den  25.  December  1868. 


üeber  die  Producte    der  trockenen  Destilla- 
tion der  sulfobenzolsauren  Salze; 

von  J.  Stenhouse  *). 


Zweite  Mittheilnng. 

In  einer  ersteh  Mittheilung  **)  beschrieb  ich  die  Dar- 
stellung des  sulfobenzolsauren  Natriums  und  die  Producte, 
welche  es  bei  der  trockenen  Destillation  in  einer  kupfernen 
Retorte  giebt.  Diese  waren  hauptsächlich  Phenylsulfid  und 
eine  krystallinische  Substanz^  welche  in  allzugeringer  Henge^ 
erhalten  wurde,  als  dafs  ich  sie  in  genügender  Weise  hätte 
untersuchen  können.  Da  ich  diese  Producte  in  gröfsereR 
Mengen  zu  erhalten  wünschte,  so  führte  ich  die  Operation 
statt  in  kleinen  kupfernen  Retorten ,  welche  rasch  zerstört 
werden^  in  ziemlich  grofsen  gufseisernen  Retorten  aus,  die 
int  einem  Gasofen  erhitzt  wurden  und  für  welche  ich  fand, 
dafs  sie  selbst  nach  einer  grofsen,  Zahl  von  Destillationen 
nicht  bemerklich  angegriffen  waren.  Die  Menge  Natriumsalz, 
welche  bei  jeder  Destillation  zersetzt  wurde,  betrug  etwa 
200  Grm. 


*)  Aus  den  Proceedingg  of  the  London  Royal  Society  XVII,  62  mit- 
getheilt. 

*•)  Diese  Annalen  CXL,  284. 


IttS  Sienhbuse^  über  die  Producte 

Die  auf  diese  Art  erheiterten  öligfen  Prodaete  wurden 
««eil  dem  Atoclieiden.'veriid^  äberseliwimmenden  wässerigen 
SeUcIile  in  eine'  iiilpfeme  Retoiie  gebraelit^  in  deren  Hals 
eine  umgebogene  Glasrdhtte  ^mgi^ittet  wai^^  uiid  aus  der-- 
selben  umdestiilirt;  die  Retorte  wurde  gegen  das  Ende  der 
Operation  bis  zum  Rotbghlhen  erhitzt.  Auf  diese  Art  wurde 
eine  betrachtliche  Menge  von  Verunreinigungen  beseitigt. 
Das  hellgelb  gefärbte  Oel  wurde  dann  in  einer  gläsernen 
Retorte  rectificirt.  Es  begann  bei  80^  C.  zu  sieden;  der 
Siedepunkt  stieg  rasch  auf  165^  C,  und  zwischen  dieser 
Temperatur  und  180^  ging  etwa  ein  Yiertheil  der  Flüssigkeit 
über.  Dann  stieg  4er  Siedepunkt  wiederum  rasch  auf  290^, 
und  bei  290  bis  300^  destillirte  eine  grofse  Menge  nahezu 
reinen  Phenylsulfids  über^  Die  kleine  Menge  dunkelgefärbten 
Rückstandes  in  der  Retorte  wurde  in  ein  Becherglas  gegossen, 
wo  sie  bei  dem  Erkalten  durch  die  Ausscheidung  der  früher*) 
erwähnten  kryslallinischen  Substanz  halbfest  wurde. 

Phenylmercaptan.  —  Die  zwischen  165  und  480^  Ci  sie- 
dende Porüon  gab  bei  wiederholter  Rectification  eine  con- 
stant  bei  172^^5  siedende  Flüssigkeit.  Diese  ergab  bei  der 
Analyse  eine  dei^  Formel  C^HeS  entsprechende  Zusammen- 
setzung ; 

berechnet  gefui^den. 


Cc. 

72 

§5,45  . 

65,a3 

^ 

.    6 

5,45 

5,51 

s.. 

32 

,29,10 

— . 

110  100.00. 

Die  hi^  erhaltenen  .Zahlen  stimmen .  sehr  gut  zu  der 

C  H  i 
Formel  des  Phenylmercaptans  ^     Vl^'    ^™  reinen  Zustand 

ist  dasselbe  farblos,   von  aromatischem   aber   etwas   lauch- 


*)  Diese  Annalen  CXL,  288. 


der  trockenen  Destillation  der  sulfobenzoUauren  Salze.    iAä 

arügeiB)  indessen  in  keiner  Weise. iniang«nMHieiR '6«rüch. 
Es  besitel  tkk  starkes  LichtlMrechuii^vermdgen  ubd  siedet 
bei  172,5^  C.  Es  ist  unlöslich  in  Wairser,  aber  teioht  nilsdi- 
biir  mit  Alkohol^  Aetber  und  Benzol«  Sd  isl  leicht,  lOixydirbar^ 
mid  giebi  hierbei  Phenylbisulfid.  Diefa  tritt  selbst  dajin  ein, 
wenn  ea  in  .HfiVollkomadenx  versqblasse^n  Geffifsen/der  Ein» 
Wirkung  der  Luft  raasgesetzt  ist. 

Vogt*)  hat  ein  durch  Einwirkung  von  Zink  und  ver- 
dünnter Schwefelsaure  auf  die'  der  Sulfobehzöli^dure  ent« 
i^rechende  Cfalorverl^indiing  C6H5CI6O2  erhiiltehes^  Oel  be- 
schrieben unid  es  als  Benzylmercaptan  CeHeS  benaimt.  Er 
sagt,  dafs  es  bei  nal^ezu  165^  C.  siedet  und  einen  sehr  inten- 
siven widerlichen  Geruch  besitzt. 

Otto**)  erhielt  durch  die  Einwirkung  von  Wasserstoff 

■'C  H  SO  \ 

im    Entstehungszustaiid    auf    Sulfophenylenathylen  .  ^  n  u  ( 

Phenylmercaptan,  ypn  welchem  erzeigte,  daCs  es  mit  Yogt's 
Benzylmercaptan  identisch  ist,  aber  der  Siedepunkt  lag  bei 
170<>  bis  173«.  « 

Aus  der  von  Vogt  und  von  Otto  gegebenen  Beschrei-* 
bung  .geht  mit  Besj^mtheit  hervor,  dafs  das  durch  trockene 
Destillation  des  sulfobenzolsauren  Natriums  in  einer  eisernen 
Retorte  erhaltene  Phenylmercaptan  mit  den  Präparaten  jener 
Chemiker  identisch  ist,'  und  dafs  der  von  Vogt  dieser  Ver- 
bindung zugeschriebene  unangenehme  Geruch  auf  einer  ge- 
ringen Menge  einer  vorhandenen  Verunreinigung  beruhte,  die 
wahrscheinlich  in  dem  zur  Darstellung  des  Sulfobenzolsäure- 
Ghlorids  angewendeten  Phosphorchlorid  ihren  Ursprung  halte. 

Blei"  Verbindung  des  Phenylmercaptans.  —  Auf  Zusatz 
von  essigsaurem  Blei  zu  einer  alkoholischen  Lösung  des  Mer- 


•)  Diese  Annalen  CXIX,  144. 
**)  Daselbst  CXLm,  211. 
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captfflis  evtslittd  eifi  heUg^bßr  krystallioischer  Nied erschlag»: 
Bei  dem  Erhitxen  sehmolz  derselbe ,  und  bei  hoh^^r  Tem** 
p^aiur  wurde  er  z^setxt. 

Die  Kupfer^  Verhindimg  wurde  in  äbnlicber  Weise  da^* 
gestellt,  unter  Anwendung  von  essigsaurem  Kupfer  an  der 
Stelle  von  essigsaurem  Blei.  Feucbt  der  Luft  ausgesetzt 
wurde  sie  oxydirt,  unter  Bildung  von  Kupferoxyd  und  Pbenyl- 
bisulfid«  CgHöS^  welches  ausgezogen  und  aus  siedendem  Wein- 
geist umkrystallisirt  werden  kann. 

Die  Verbitidungen  mit  Quecksilber,  OuecksilbereUorid 
und  ^fter  sind  identisch  mit  den  von  Vogt  bjeschriebenen.. 

Zersetzung  der  Blei-  Verbindung  des  Pkenytmercaptans,  — 
Wird  diese  Verbindung  im  trockenen  Zustande  über  280^  C. 
erhitzt,  so  erleidet  sie  Zersetzung,  und  ein  Oel  destillirt  fiber^ 
während  Schwefelblei  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Dieses 
Oel  siedet  constant  bei  292,5^  C,  und  stimmt  in  allen  seinen 
Eigenschaften  mit  dem  Phenylsulfid  überein.  Durch  Oxyda- 
tion lieferte  es  eine,  in  schiefen  Prismen  krystallisirende  Sub- 
stanz, deren  Identität  mit  Suifobenlblen  festgestellt  wurde. 
Die  Einwirkung  der  Hitze  auf  die  Blei  -  Verbindung  des 
Phenylmercaptans  wird  also  ausgedrückt  durch  die  Gleichung  : 

"^    Pb  ]^   —   CßHjj^  ^  ^^*^' 

Diese  Zersetzung  ist  namentlich  in  so  fern  interessant, 
als  sie  beweist  ^  dab  der  durch  trockene  Destillation  der 
sulfobenzolsauren  Salze  erhaltene  Körper  das  wahre  Phenyl- 
sulfid ist. 

Phenylbüulfid.  —  Als  das  reine  Phenylmercaptan  mit 
Qtwa  einem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsaure  ge- 
mischt wurde,  nahm  die  letztere  eine  schmutzig-purpurrothe 
Färbung  an,  und  nach  einiger  Zeit,  wahrend  welcher  manch- 
mal umgeschüttelt  wurde,  erwärmte  sich  die  Flüssigkeit  und 
gab  sie  schweflige  Säure  aus.    Nach. dem  Erkalten  erstarrte 


l»erechnet 

gdfttvden 

"*'*^^"*^6,06 

65,98 

5              4,69 

4,80 

32             29,36 

» 

der  trockenen  Destination  der  sulfobenzoleauren  Salze,    2&1; 

die  obere  Schiebte  2ü  einer  Kr^stallmasse,  welche  nach  der 
Trennung  von  d^  Säure  mit  Wasser  gewaschen  und  mebr-^ 
mais  aus  Weingeist  umkrystallisirt  eine  weifee  kry^Uinisobe^^ 
Substanz  ^b.  Die  letztere  ergab  nach  dem  Trochiien  im. 
leeren  Räume  die  Zusammensetzung  : 

H5 

s 

109  100,00. 

Die  bei  der  Analyse  gefundenen  Zahlen  enUprechen  der 
Formel  des  Phenylbimlfids,  CeHsS.  Der  Körper  ist  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  sehr  leidit  löslich  in  Aethef , 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff;  er  schmilzt  bei  61^  C. 
(Vogt*)  giebt  60^  als  den  Schmelzpunkt  seines  Benzyl« 
bisulfids  an).  Durch  die  Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsaure,  oder  besser  durch  Digeriren  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  amorphem  Phosphor,  wird  er  wieder  zu  Phenyl- 
mercaptan  umgewandelt. 

Da  bei  der  2^rsetzung  des  sulfobenzolsauren  Natriums 
in  einer  kupfernen  Retorte  nur  Spuren  von  Phenylmercaptan 
erhalten  wurden.,  während  bei  Anwendung  einer  eisernen 
Retorte  ein  beträchtlicher  Theil  des  Destillates  aus  Phenyl- 
mercaptan bestand,  so  stellte  ich  einige  Versuche  an  um  zu 
sehen,  ob  diese  Verschiedenheit  der  Resultate  auf  dem  Kupfer 
beruhe.  Dafs  diefs  allerdings  der  Fall  ]§t,  ergab  sich  bei  der 
Destillation  eines  Gemenges  von  sulfobenzolsaurem  Natrium 
mit  Kupferspänen  in  einer  eisernen  Retorte,  wo  die  Menge 
des  Hercaptaiis  im  Verhältnifs  zu  der  des  Sulfids,  nur  klein 
war  und  die  Oberfläche  d^s  Kupfers  zu  Schwefelkupfer  um- 
gewandelt wurde.  Granuliries  Zink  ergab  ein  ähnliche& 
Resultat. 


•*>  Diese  Annalen  CXIX,  149» 
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Pht'kylensulßd^  —  Der  dunkelgefarbte  Rückstand  in  der 
Retorte,  welcher  bei  .300^  noch -nicht  überging,  wurde  in 
einer  kupfernen  Retorte;  in  welche  eine  gebogen^  Glasr^re 
eingekittet  war,  destiflirt;  Das  orsrngeftirbene  Destillat  schied: 
nach  mehrtägigem  Stehen,  ehie  beträchtliche  Menge  grofser 
durchsichtiger  Tafeln  aus.  Diese  wurden  durch  Abtfopfen- 
lassen  und  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  von  anhän- 
gendem Oel  möglichst  befreit.  Die  theilweise  gereinigten 
Krystalle  wurden  zur  Entfernung  des  Phenylbisulfids  und 
anderer  Vi»runreinigungen  ^t  heibem  Weingeist  ausgezogen, 
und  nun' aus  Benzot  oder  Sdiwefelkohlenstoff  timkryslallisirt. 
Durch  Dmkrystallisiren  aus  Weingeist  wurden  $lo  dann  ganz 
rein  erhalten.  Die  KrystaUe  ergaben  die  folgende  Zusam- 
mensetzung : 

berechnet  gefunden 

Cl           72     .       66,67  6IM5             66,53 

H4             4               3,70  3,93               3,82 

"•    S              32             29,63'  29,71 

108           100,00.  •'    '     ■ 

Die  Analysen  dieser  Substanz  entsprechen  der  Formel  des 
Phenylensulfids^  C6H4S.  Diese  Verbindung  kryslallisirt  in  langen 
glänzenden  Prismen,  welch«  ganz  durchsichtig  und  farblos  sind. 
Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (etwa 
400  Th.  desselben),  löslicher  in  heifsem.  Sie  ist  weit  löslicher 
in  Benzol  und  in  Schwefelkohlenstoff,  und  kann  aus  dem  letz- 
teren Lösungsmittel  in  schönen  Krystallen  erhalten  werden, 
welche  manchmal  V2  Zoll  und  darüber  lang  sind.  Sie  schmilzt 
bei  159^  C.  und  erstarrt  bei  153^.  Sie  löist  sich  in  coucen- 
Irirter  Schwefelsäure  zu  einer  prächtig  purpurfarbigen  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  beträchtlicher  Verdünnung  mit  der  con- 
eentrirten  Säure  roth  mit  einem  Stich  ins  Parporfarbige  aus- 
sieht. Auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  die  Färbung  und 
ein  krystallinischer  Niederschlag  scheidet  sich  auS;  welcher 
unverändertes  Phenylensulfid   zu  sein  scheint.     Concentrirte 
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Salpetersäure  wirkt  auf  die  Verbindung  ein, .  unter  Eotwicke- 
Jung  rother.  Dumpfe,  und  Bildung  einer  kryslallinischen  Sub* 
stanz  y  welche  t  veriiHAhlieh  ein  NitrorSubsiitutionsproduGt  i$l. 
Hit  4er  Untersuohttng  dieser  Substanz  bin  ich   b^chaftigt* 

PhenylelMulfQbromid, — Wenn  Krystalle  d^s  Phenylenr 
Sulfids  der  fiinwirkung  von  Bromdaffipf  ausgesetzt  werdan^ 
so  verbinden  sie  sich  tinter  SchwarzKrbung  mit  dem  Brom 
zu  Fhenylensulfobromid«  Die  beste  Methode,  diese  Verbi»^ 
düng  rein  zu.  erhalten,  ist  jedoch,  voljkoiinmen  wasserfreies 
Brom  in  schwachem  Ueberschusse.  zu.  einer  kalten  gesättigteu 
Lösung  von  Phenylefnaulfid  Jn  wasserfreiem  Sphwef^lkohlea- 
Stoff  zu  setzen,  wo  die  Verbindung  sieb  hi  der  Form  kleiMr 
schwact^  Prismen  ausscheidet.  Diese  werden  alsbald  ge* 
sanunelt ,  mit .  kaltem  wasserfreiem  Schwefelkohlenstoff  ge«* 
waschen^  ausgepreist ,  und  von  Schwefelkohlenstoff  in  der 
Art  befreit,  dafs  man  sie  unt^r  den  Becipienten  einer  Luft«* 
pumpe  bringt ,  rasc^h  aufpumpt ,  die  Luft,  wieder  zutreten 
Ufst  und  diefs  mehreremal  wiederholt«  Durch  Behandlung 
einer  abgewogenen  Menge  dieser  Verbindung  mit  einer 
reinen  Lösung  von  schwefliger  Saure,  so  dafs  das  Brom  zu 
Bromwasserstoffsäure  umgewandelt  wurde,  und  Bestimmung 
des  Broms  durch  Ausfällen  mittelst  Silberlösung  wurden  in 
ihr  59,81  pC.  Brom  gefunden.  Nach  der  Formel  C6H4SBr2 
berechnen  sich  59,70  pC.  Brom.  Diese  Substanz  ist  somit 
der  von  Grafts»)  entdeckten  correspondirenden  Aethylen- 
Verbindung  analog. 

Das  Phenylensulfobromid  krystallisirt  in  seh waraien  Prismen, 
welche  ihren  Bromgehiält  bei  dem  Aussetzen  an  trockene  Luft 
langsam  abgeben  und  durch  Feuchtigkeit  rasch  unter  Entwicke- 
lung  von  Bromwasserstoffsäure  zersetzt  werden.  Sie  sind  ziem- 
lich löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Vierfach-Chlorkohlenstoff. 


*)  Diese  Aimalen  CXXIV,  113. 
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Phenylunternehweflige  Säure.  -^  Unter  den  Reactiopeiiy 
ivelebe  das  Phenylsalfid  mit  yersebiedenen  Af  entien  gab  *), 
bot  die  mit  Schwefelfiaure  ein  besonderes  Interesse»  Als 
reines  Phenylsalfid  mit  einem  gleichen  Völam  concenlrirter 
Schwefelsäare  behandelt  wurde ,  nahm  das  Oel  zuerst  eine 
«chön  rotbe  Farbe  an^  «nd  bei  stärkerer  Erwarmong  wurde 
es  purpurfarbig,  and  dann  löste  es  sich^  unter  Bntwickehinf 
Ton  Spuren  yon  sohwefliger  Säure,  auf.  Das  so  re^nltir^nde 
Product  war  in  der  Kälte  halbflössig  und  absorbirte  allmälig 
Feuchtigkeit  aus  der  Luft,  wobei  es  zu  einem  halbfesten 
krystallinischen  Taige  wurde.  Dieser  wurde  in  einer  grofsen 
Menge  siedenden  Wassers  gelost,  die  Flüssigkeit  mit  reinem 
kohlensaurem  Baryum  neutralisirt ,  von  dem  unlösUehen 
sohwefelsauren  Salz  abfiltrirt )  und  die  Lösung  des  pbenyl- 
linterschwefligsauren  Barynms  bis  zur  Bildung  eines  Krystall^ 
häiitehens  an  der  Oberfläche  derselben  eingedampft,  und  dann 
erkalten  gelassen.  Die  nun  sich  bildenden  Krusten  bestehen 
aus  mikroscopischen  Krystallen.  Diese  würden  nach  ein-  bis 
zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  bei  100^ 
getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen. 


.    berechnet 

■ 

gefunden 

^r 

72 

26,13 

26,61 

u, 

7 

2,54      . 

2,61 . 

Ba 

68,5 

24,85 

24,56             24,82 

8. 

64 

23,24 

O4 

64 

23,24 

k 

I  275,5:       100,00., 

Diese  Analysen  stimmen  ziemlich  gut  mit  der  Formel 
CeH^BaS^Oa,  H2Q,  und  ich  schlage  Tp^,  diese  Verbindung 
•pbenylunterschweiligsaures  Baryum  zu  nennen.  Ich  habe 
.noch  das  Kupfersalz  dargestellt,  welches  auch  krystallinische 


^)  Diese  Annalen  CXL,  289. 
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Kruslön  bildet ;  aber  weder  das  Calchim-  noch  das  Natrium^ 
Salz  krystalliairt  so  gut  wie  das  Baryam^alE. 

Bs  ist  nicht  anwahrscbeinlich,  dafs  dats  Aethyt**  und  das 
Ufethylsttlfid  u.  a.  bei  der  Behandlung  mit  ooneentrirler 
fleh wefelsfiure  entsprechende  Verbindungen  bilden  wörde« 

Ich  kann  diese  Abhandlung  nicht  schliefsen ,  ohne  die 
wesentliebe  Hülfeleistung  anzuerkennen,  w«lehe  ick.  nieinMi 
Assistenten  Herrn  CK.  Groves  für  ^ie  Ausfuhrong  der 
Aier  nUt^etheillen  Untersseiiung  verdanke. 


i  • 


Eiüe   Biemerkung  zu  Kraut's   dritter  Mit^ 
theilung  über  das  Atropiii; 

von  W.  Lo9S€n. 


Im  Eingang  seiner  dritten  Mittheilung  Ober  das  Atropin 
(diese  Annal.  CXLVIII^  236)  giebt  Kraut  eine  Uebersicht  aber 
die  von  ihm  selbst  und  von  mir  veröffentlichten  Untersuchungen 
dieses  Alkaloids^  aus  welcher  er  folger t>  ^Dr.  Lossen  konnte 
bei  seiner  Arbeit  die  von  mir  gewonnenen  Erfahrungen  be^ 
nutzen,  während  mir  erst  bei  Abfassung  der  zweiten  Mit- 
theilung seine  vorläufigen  Angaben  und  nur  diese  vorlagen.^ 
—  Es  ist  nicht  wohl  möglich,  aus  einer  nur  die  Zeitfolge  der 
erschienenen  Arbeiten  berücksichtigenden  Zusammenstellung 
ein  Urtheil  zu  gewinnen  über  den  Antheil,  den  jeder  von 
uns  an  der  Erkenntnifs  der  Atropinabkömmlinge  hat;  ich 
glaube  deshalb  erwarten  zu  dürfen,  dafsJJeder,  der  sich  ein 
solches  Urtheil  bilden  will,  dasselbe  aus  dem  Inhalt  der  bei- 
derseitigen Arbeiten  schöpfe,  welchen  ich  hier  nicht  ein- 
gehend wiederholen  kann.     Nur  auf  Eins   möchte  ich  auf- 
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merfcsaiti  -mftchen  .:  meine  einzige  ausfahrliöhere. Arbeit  über 
das  Atropin  (die^e  AnnaleA  CXXXVJII,  230)  handelt  von  den 
drei  Sauren  :  Trol^a^iiüre^  Atropasänre  und  Isatropasäure. 
Die  Existenz  und  die  Zusamttiensetzung  dieser  Saureii  :habe 
ich  aber  berieit^  klar  ausgesprochen  in:  meiner  Arbeit  über 
diis  Cooai'n  (diese  Annalen  CXXXIII^  370X  welche  zwar!  zwei 
Monate  näda  Ki:a4it/s  zweiter  Hittheiluag  üh&ß  das  Atropin 
(diese  Annalen  CXXXUI,  87)  erschienen,  deshalb  aber  dooh 
vor  dem  Erscheinen  dieser  Mittheilung  •  niedergeschrieben  ist 
Letztere  erschien  im  Januar  1865;  meine  Arbeit  trägt  das 
Datum  des  20.  November  1864,  an  welchem  sie  abgeschlossen 
und  an  die  Redaction  der  Annalen  eingesandt  wurde. 

Tadelnde  Bemerkungen  zu  Kraut's  Arbeit,  wenn  man 
darunter  persönlich  verletzende  Bemerkungen  ver&teht,  habe 
ich  keineswegs  beabsichtigt ;  Bemerkungen,  die  Kraut's  An- 
gaben berichtigten ,  waren  in  meiner  letzten  Arbeit  (diese 
Annalen  CXXXVIII,  230)  nicht  zu  umgehen.  Im  Gegensatz 
dazu,  daTs  Kraut  auch  meine  Angaben  berichtigen  zu  können 
glmibt,  suche  ich  im  thatsächlißben  Theil  seiner  neuesten 
Aii>eit  vergebens  nach  mner  Widerlegung  irgend  einer  m^j^^r 
Behauptungen. 

Cr  e  uz  nach,  den  7.  Januar  1869. 


Ausgegeben  am  8.  Februar  1869. 


DER 


.'.4 


CHEMIE  UND  PHARMACIE; 


CXLIX.    Bandes    dritt«s   Heft 


a= 


Constitution  der  Phenakonsäure  und  Ueber- 
fiihrung  von  Benzol  in  Weinsäure; 

r 

von  X.  Carius. 


(Hierzu  Tafel  I.) 

Von  den  beiden  Verbindangen,  Trichlorphenomalsäure 

4 

ond  Phenakonsäure,  welche  ich  in  einer  froheren  Abhand-« 
lang  beschrieb  *) ,  ist  die  erstere  das  directe  ProducI  der 
Einwirkung  von  Chlorigsaurehydrat  nuf  Benzol,  nach  der 
Gleichung  : 

CeHe    +    (C1H0,)3    =    CJEIjClaO,    +    OH, 

Trichlorphenomalsäure. 

Die  letztere  dagegen  entsteht  aus  dieser  chlorhaltigen 
Saure  durch  Umsetzung  mit  Metalloxyden  : 

CeH^CljOft    +    OH,    =    CgHeOe    +    (C1H)8 

Phenakonsäure. 

Die  Trichlorphenomalsäure  ist  aufserordentlich  geneigt, 
ihren  Chlorgehalt  abzugeben,  und  eignete  sich  dadurch  zu*- 
Dächst  weniger  zu  weiteren  Untersuchungen ;  von  der  Phena-f 
konsänre  hatte  ich  dagegen  schon  früher  festgestellt,  dah 
sie,  wenn  ihre  Moleculargröfse  aus  ihrer  Entstehung  abge» 
leitet  wurde,  eine  gut  characterisirte  dreibasische  Säure  sei» 


*)  Diese  Annalen  CXLH,  129. 
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die  dann  weiter  als  TricarbonsäMre,  (C0)3CsHi» .  O3 .  Hs,  auf* 
gefafst  werden  kann.  — -  Ehe  ich  nun  in  der  Untersuchung 
weiter  ging,  hielt  ich  für  wünscbenswerth ,  die  MoIecu]ar-> 
gröfse  der  Phenakonsäure  und  damit  auch  der  Trichlorpheno- 
malsaure  auf  physikalischem  Wege  sicher  zu  stellen.  Ich 
habe  daher  den  Aethylather  und  das  Chlorid  naher  unter- 
sucht. 

Phenakonsaures  Äethyl  läfst  sich  leicht  in  einer  der  fQr 
solchen  Zweck  bekannten  Weisen  darstellen.  Ich  habe  es 
jetzt  durch  Zersetzung  des  Chlorides  mit  Aethylalkohol  er- 
halten. Das  Chlorid  zersetzt  sich  bei  allmäligem  Eintragen 
in  überschüssigen  Alkohol  unter  beträchtlicher  Erwärmung 
sofort  mit  demselben;  aus  dem  Producte  wurde  im  Wasser- 
bade der  überschüssige  Alkohol  abdestillirt,  der  rückständige 
Aether  gewaschen,  getrocknet  und  destillirt.  —  Der  Aether 
ist  eine  farblose,  nicht  sehr  dünnflüssige,  schwacl^  riechende 
Flüssigkeit,  in  Wasser  fast  unlöslich  und  von  erheblich 
gröfserem  spec.  Gew.;  sein  Siedepunkt  liegt  bei  225^  C. 
Durch  Alkalien  wird  er  leicht  zersetzt,  indem  phenakonsaures 
Salz  entsteht.  Seine  Zusammensetzung  ergiebt  sich  aus  fol- 
genden analytischen  Resultaten : 

6,2624  Grm.  Substanz  gaben  0,5358  Kohlensäure  und  0,1700  Wasser. 

Berechnet  für 
Gefunden  CeHa(C2H5),0<, 

Kohlenstoff  55,69  55,82 

Wasserstoff  7,20  6,98 

Sauerstoff  —  37,20 


100,00. 

Ich  habe  den  Aether  der  Phenakonsäure  nicht  zur  Be- 
stimmung des  spec.  Gew.  des  Dampfes  benutzt,  da  sein  Siede- 
punkt zu  hoch  liegt,  um  mit  Hülfe  der  Methode  von  Gay- 
Lussac  genaue  Resultate  erhalten  zu  können.  Weil  besser 
eignet  sich  für  diesen  Zweck  das 

Chlorid  der  Phenakonsäure  *  —  Phosphorsuperchlorid  wirkt 
beim  Mengen  mit  Phenakonsäure  schon  in  der  Kälte  leicht  ein ; 
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die  Masse  wird  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff 
flössigr  und  das  Product  ist  ein  Gemenge  von  dem  Chloride 
CeHsOsCU  und  Phosphoroxychlorid.  Dabei  wirken  auch  bei 
Anwendung  eines  grofsen  Ueberschusses  von  Phosphorsuper- 
chlorid (der  doppelten  Henge)  und  Destillation  desselben  mit 
den  Producten  immer  nur  3  Hol.  PCI5  auf  1  MoL  CßHeOe  ein^ 
nach  der  Gleichung  : 

CeH^Oe  +  (PClj)a  =  C^OsCl,  +  (PClsO)»  +  (CIH),. 

Da  das  Verhalten  der  Fhenakonsäure  gegen  Phosphor- 
superchlorid  zur  Beurtheilung  der  Constitution  derselben 
jedenfalls  von  grofser  Wichtigkeit  erschien,  so  habe  ich  noch 
versucht,  ob  das  wie  beschrieben  erhaltene  und  vom  Phos- 
phoroxychlorid getrennte  Chlorid  beim  Erhitzen  mit  Phos- 
phorsuperchlorid im  geschlossenen  Rohre  auf  150  bis  160^ 
verändert  würde.  Nach  dem  Erhitzen  des  Rohres  war  das 
Chlorid  unverändert,  liefs  sich  dureh  Destillation  von  dem 
nicht  schon  beim  Erkalten  herauskrystallisirten  Phosphor- 
superchloride trennen  und  verhielt  sich  gegen  Wasser  eben- 
so, wie  das  nicht  dieser  Behandlung  unterworfen  gewesene 
Chlorid.  Es  folgt  daraus,  dafs  die  Phenakonsäure  nur  dreimal 
die  Elemente  HO  enthält  und  durch  Chlor  ersetzen  läfst,  so 
dafs  sie  auch  darnach  als  Tricarbonsäure  erscheint. 

Das  durch  Destillation  von  dem  Phosphoroxychloride  ge- 
trennte Chlorid  wurde  zu  sicherer  Befreiung  von  Phosphor- 
superchlorid über  etwas  Phenakonsäure  destillirt  und  durch 
nochmalige  Destillation  völlig  rein  erhallen.  Es  stellt  eine 
farblose  dünne  Flüssigkeit  dar,  von  scharfem  Gerüche,  raucht 
schwach  an  der  Luft,  und  zersetzt  sich  mit  Wässer,  worin 
es  erst  in  schweren  Oellropfen  untersinkt^  rasch  nach  der 
Gleichung  : 

CeHsOjCls  +  (OH,),  =  CeHeOe  +  (ClBOs-  • 

Die  daraus  wiedergewonnene  Phenakonsäure  zeigte  die- 
selben Eigenschaften,  wie  die  ursprüngliche. 

17» 
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Die  Bestimmuni;  des  Chlors  wurde  bei  1)  wie  gewöhn* 
lieh  durch  Oxydation  im  geschlossenen  Rohre,  bei  2)  durch 
Zersetzung  mit  Wasser  allein  (im  geschlossenen  Rohre,  um 
Teriust  zu  vermeiden)  ausgeführt;  bei  2)  wurde  aufserdem 
die  Menge  der  wiedergebildeten  Phenakonsaure  indirect  be- 
stimmt durch  Neutralisation  der  sauren  Lösung  mit  Baryum- 
hydrat,  Entfernung  des  Ueberschusses  durch  Kohlensäure 
und  Fallung  des  gelösten  Baryums  durch  Schwefelsäure. 

Schwefels. 
Angewandt  Chlorsillier  Silber  Bafyiim 

1)  0,2982  0,5508  0,0056  — 

2)  0,2564  0,4765  0,0025  0,7836 

Gefunden  Berechnet  für 

1)  2)  CeHsOaCl, 

Chlor  46,31  46,30  46,40  pC. 

Für  das  vorausgesetzte  Verhaitnifs  CeHsOsClg  :  (SBa04)8  hätten  bei 
2)  fSsmer  die  0,2564  Grm.  SnbstanE  0,7807  schwefelsaures  Baryam 
geben  müssen. 

Das  Chlorid  läfst  sich  als  Dampf  auf  eine  Temperatur 
von  250^  ohne  Veränderung  erhitzen;  wenig  darüber  be- 
kleidete sich  das  Rohr  mit  einer  dünnen  kohligen  Haut.  — 
Die  Bestimmung  des  spec.  Gew.  des  Gases  wurde  nach  d^ 
Methode  Ton  Gay-Lussac  ausgeführt*).  Um  dabei  mög- 
lichst die  nachtheilige  Wirkung  von  dem  Quecksilber  anhaf- 
tendem Wasser  auszuschliefsen,  war  das  Quecksilber  im  Ge- 
läfse  wie  im  Beobachtungsrohr  ausgekocht.  Da,  wie  erwähnt, 
das  Chlorid  als  Dampf  gegen  260^  zersetzt  wird,  so  durfte 
die  Temperatur  nur  bis  207^  und  bei  einer  zweiten  Beobach- 
tung bis  227^  gesteigert  werden,  und  es  wurde  femer  nach 
Tollendetem  Versuche  bei  der  Abkühlung  Quecksilber  nach- 
gegossen, um  zu  entscheiden,  ob  das  Chlorid  unzersetzt  ge- 
geben sei;  dabei  blieb  nach  dem  Erkalten  das  Chlorid  un- 


*)  Unter  Anwendung  eines  von  mir  für  solchen  Zweck  seit  längerer 
Zeit  benutzten  Luftbades« 
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verändert  ohne  bemerkbare  Hangen  eines  Gases  oder  einer 

anderen  Substanz  zurück.  —  Die  Resultate  sind  : 

« 

Angewandte 
Substanz         Ablesung  VoL  beiO^^C.      Barom.   beiO^C. 

1)  0,2249  Gnn.  ^^'^         57,573  CC.  207,0        0,7468        22,2 

2)  0,2^49  Otto.         ,^^»^         61,174  Ca         227,0    •   0,7468    .     22,2 

Spec.  Gewicht  des  Gases 

berechnet  für 
gefunden  Cfififil^ 

1)  7,667  7,952 

2)  7,553  — 

Die  Abweichung  von  der  Berechnung  glaube  ich  beson* 
ders  durch  die  Schwierigkeit,  die  letzte  Spur  Wasser  fern 
zu  halten,  erklären  zu  können ;  sie  ist  aber  viel  zu  kXein^  un 
den  Schlufs  auf  die  Moleculargröfse  des  Chlorides  irgend  ia 
Frage  zu  stellen.  2  Vol.  des  Gases  wogen  15^904  oder 
229,5  =s  CeHsOsCls,  und  ebenso  ist  das  Molecul  der  Phena- 
konsaure  danach  =;=  CeHeOe  und  das  der  Trichlorphenomal«? 
saure  =  C6H7CI3O5,  wie  sich  diese  aus  der  Entstehung  dieser 
Körper  und  aus  der  Salz-  und  Aetherbildung  der  Fhenakon« 
säure  ergaben. 

Phenakonsäure  und  Jodwasserstoff'. 

Von  besonderem  Interesse  erschien  es  zunächst,  das  Ver- 
halten der  Phenakonsäure  gegen  Reductionsmittel  kennen  zu 
lernen ;  indem  vorauszusetzen  war,  dafs,  wenn  dieselbe  noch 
in  directer  Beziehung  zum  Benzol  stehe,  dieses  selbst,  oder 
doch  demselben  noch  nahe  stehende  Derivate  erhalten  wur- 
den, dafs  dagegen,  wenn  die  aus  den  bisherigen  Versuchen 
folgende  Auifassung  der  Phenakonsäure  als  Tricaii)onsäore 
richtig  wäre,  ganz  andere  Körper,  wahrscheinlich  zunächst 
Sittren,  die  zur  Gruppe  der  Fruchtsäuren  in  Beziehung  stehen^ 
gebildet  wurden.    Der  Versuch  hat  Letzteres  beatäügt. 
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Pheiiakonsäure  würd  von  NatriumamalgaAi  oder  verdünnler 
Jodwasserstoffsaure  sehr  schwer,  von  einer  solchen  von  50  pC. 
Gehalt  dagegen  beim  Erhitzen  auf  150^  im  geschlossenen  Rohre 
sehr  leicht  verändert.  Die  stattfindende  Reaction  ist  über- 
raschend einfach  und  bei  reinen  Substanzen  vöUig  ohne 
Nebenproducte.  Es  scheidet  sich  reichlich  Jod  aus  und  nach 
Entfernung  desselben  und  der  überschüssigen  Jodwasserstoff- 
säure durch  Verdampfen  mit  Wasser  erhält  man  durch  blofses 
Umkrystallisiren  eine  Säure  in  farblosen  Krystallen  rein  und 
als  einziges  Product.  Diese  Säure  ist  identisch  mit  gewöhn- 
licher Bernsteinsäure]  die  Identität  wurde  festgestellt  durch 
Bestimmung  der  Löslichkeit,  des  Schmelzpunktes  und  der  Zu- 
sammensetzung der  freien  Säure,  sowie  der  Zusammensetaning 
des  Baryum-  und  Blei-Salzes  und  Vergleichung  der  so  eharac- 
teristischen  Krystallformen  des  Baryumsalzes  und  der  freien 
Säure.    Ich  theile  darüber  Folgendes  mit. 

Die  Säure  schmilzt  bei  180  bis  18P ,  entwickelt  ge- 
schmolzen langsam  Wasserdampfbläschen  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch. 

0,2680  Grm.  Säure  gaben  bei  der  Analyse  0,3984  Xohlensäure   und 
0,1236  Wasser. 


Gefunden 

Berechnet  ßxc 

Kohlenstoff 

40,54 

40,67 

WasBerstoff 
Sauerstoff 

5,12 

5,08 

54,25 

100,00. 

Das  Baryumsalz  bei  140^  getrocknet  gab  folgendes 
Resultat  : 

0,3887    Grm.   gaben   0,3550   schwefelsaures  Baryum,   entsprechend 

53,71  pC.  Baryum;   die  Formel  C4H4Ba04  verlangt  54,15  pC» 
Baryum. 

Phenakonsäure  liefert  also  bei  Einwirkung  von  Jodwasser-i 
Stoff  als  einziges  Product  Bernsteinsäure«  Wie  ich  schon  frdher 
hervorgehoben  und  sich  jetzt  durch  die  sichere  Bestimmung  der 
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Moleeulargrö&e  wetter  ergiebl,  ist  die  PhentkonsSure  polymer 
mit  Maleiii-  oder  Fdmar*Siure«  Dafs  dieses  VerbäUnifii  in 
der  Natur  der  Sioren  und  nicht  allein  in  iinrer  Zusammeii* 
setsung  vorliegt^  wird  mm  >  durch  die  Etgensohafit  derPheiHN- 
konsäure,  unter  denisetben  Umatinden  in  BerRatefaisaure  ubefv 
wgebto  wie  Fumaradure,  «^nr  vollen  Gewifsheit^.  sowie  sich 
daraus  eine  ubenm  einfadie  Beziehung  der  Constitution  delr 
Phenakonsäure  zu  der  der  Euroar-  oderMalein-Saure  ergiebl. 
Ob  die  Phenakonsäure  auch  ohne  polymere  Umlagerung 
Wasserstoff  u.  s»  w.  aufnehmen  kann,  wie  die  wahrscheinlich 
metamere  Aeonäsaure,  kann  ich  bestimiiit  noch  nicht  sagen, 
glaube  aber,  dafs  diefis  obwohl  unter  beschränkteren  Umstäii'*' 
den,  möglich  ist.  —  In  dem  beschriebenen  Versuche  der  E\n^ 
wiriiung  von]  Jodwasserstoff  auf  Phenakonsäure  findet  poly*» 
mere  Umlagerui^  von  2  Mol.  Phenakonsäure  und  Aufnahme 
Ton  He  statt,  unter  Bildung  von  3  MoL  Bernsteinsäure  : 

(CÄOe),  +  He  =  (C  AO4),. 

Um  diese  Reaction  aufser  Zweifel  zu  stellen  ^  habe  ich 
einen  quantitativen  Versuch  ausgeführt;  3^48  Grm*  reine 
Phenakonsäure  wurden  mit.  reiner  Jodwasserstoffsäore  erbitzl, 
Jod  und  Jodwasserstoff  durch  mehrfaches  Verdampfen  mil 
Wasser  entfernt  und  der  bei  100^  getrocknete  fast  ganz 
farblose  Rückstand  gewogen ;  er  wog  3,25  Grm.  und  verhielt 
sich  wie  reine  Bemsteinsäure,  wovon  der  Theorie  nach  .3,34 
Grm*  hätten  erhalten  werden  sollen. 

Ich  habe  früher  gezeigt,  dafs  auch  die  Trichlorpheno^ 
malsäure  bei  energhoher  Einwirkung  von  ReductionsmittelA 
Bernsteinsäure  ^  obgleich  neben  anderen  Producten ,  bildete 
Die  leichte  Ueberführbarkeit  derselben  in  Phenakonsäure  und 
letzterer  in  Bernsteinsäure  läfst  mich  vermuthen,  dafs  bei 
dieser  Reaction  die  Trichlorphenomalsäure  erst  in  Phenakon->> 
säure  und  diese  dann  in  Bernsteinsäure  verwandelt  wird.  Ich 
habe  daher  versucht,  ob  Trichlorphenomalsäure  durch  Er- 
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-biteen  mit  Wasser  allein  ebenfalia  iMtonakonsitire  biMeii 
koniile.  Der  Versuch  hat  gezeigfi,  dafs'  so  scbea  bei  100^ 
4ang8ain  Chlor wass^stoff  gebildet  wird,  zogleidh  enti^eheft 
•aber  coroplioirte,  zum  Theii  theerarlige  ZerMzungsproducte 
und  im  geschlossenen  Rolire  bei  110  bis  150®  reiehiicli  Kohlen^ 
säure»  Als  Endprodnet  derBeaction  entsteht  eine  derThena*«» 
Ifonsaareibnliehe  Saure,  die  ich  aber  birim*  nicht  von  eincar 
jcblorhaltigen  Substanz  befreien  konnte. 

Phenakonsäure  und  Bromp 

Nachdem  die  im  Vorige»  beschriebene  Reac^on  festge^r 
«teilt  war,  erschien  eis  wahrscheinlich,  daTs  Brom  ähnllcb 
4em  Wasserstoff  sich  an  die  polymer  v^randet*te  Pbesakonv 
•saure  anlagern  und  so  Dibrombemsteinsaure  m^zeugen  würdet. 
Der  Versuch  hat  diefs  nicJit  voliständig  bestätigt.  —  Brom 
wirkt;  unter  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  aber 
schon  gegen  100^  sehr  leicht  auf  Phenakonsaure  ein  und  die 
snerst  eintretende  ßeacUon  ist  wahrscheinlich  immer  eine 
valiig  einfache,  unter  Bildung  von  Brommaleinsaure  und  Brom«- 
Wasserstoff,  obgleich  es  nicht  sehr  leicht  war,  diefs  zu  be-» 
statigen. 

Im  Verlaufe  der  Versuche  fand  ich,  dafls  um  die  Reaö^ 
lion  möglichst  emfach  stattfinden  zu  lassen,  wenigstens  die 
20  fache  Menge  der  Phenakonsaure  an  Wasser  angewandt 
werden  mufs.  Erhitzt  man  dann  Phenakonsaure  und  Brom 
im  Verhaltnif$  (CeHeOe)^ :  Br6  in  sorgSUMg  hergerichteten 
Bohren  langsami  und  um  die  Aaflö&uug  der  Phenakonsaure 
;bu  befördern  unter  ölterem  Bewegen  auf  etwa  100^,  so  ist 
in  kaum  V2  Stunde  alle  Phenakons&ure  verändert  und  ^^ 
farblose  Lösung  entstanden.  Beim  Oeffnen  des  erkaltetei 
fiohres  entweicht  reichlich  Kohlensäure ;  die  rückständige 
|i&sung  enth&lt  neben  Bromwasserstoff  zwei  M^difioationm 
d0r  Monobr<^mmalein$äure,  iq  sehr  kleinen  Uengen  eine  Idckf 
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lädicbe  DibrpmbernMimniäure  und  Sparen  einer  Sikure,  die 
Tielleicht  dieselbe  Paraweinsäare  ist,  die  ich  unten  beschreiben 
w^de.  —  Die  BromwasserstoffsSore  lafst  sich  durch  Ab- 
dampfen mit  Wasser  nicht  entfernen,  ohne  dalk  dabei  ein 
sehr  erheblicher  Verlust  an  Brommaleinsäure  stattfindet,  welche 
dabei  reichlich  mit  verdampft;  ferner  wurde  sich  auf  diesem 
Wege  nicht  entscheiden  lassen,  ob  letztere  directes  Product 
der  Reaction,  oder  erst  durch  Zersetzunijf  von  Dibrombern- 
steinsfinre  entstanden  sef,  da,  wie  Kekule  nachwies,  die  von 
ihm  aus  Maleinsäure  und  Brom  erhaltene  und  Isodibrombem" 
steinsäure  genannte  leicht  lösliche  Säureleim  Verdampfen  ihrer 
Losung  in  der  Wärme  leicht  in  Isobrommaleinsäure  und  Bi:om- 
Wasserstoff  zerfällt.  Schuttelt  man  das  Product  mit  Aether,  so 
lösen  sich  darin  leicht  die'Brommaleinsäuren  (und  die  zweite 
bromhaltige  Säure);  destillirt  man  den  Aether  ab  und  überläfst 
den  'dickflüssigen  Rückstand  dem  Verdunsten  ober  Schwefel- 
säure, so  krystallisirt  zuerst  fast  rein  in  Krystallrinden  eine 
Modification  der 

Brommaleuiaäure  ^  die  durch  Umkrystallisiren  in  reich- 
licher Menge  rein  erhalten  wird  *).  —  Die  Säure  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  krystallisirt  aus 
Wasser  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  ziemlich 
deutlich  ausgebildeten  monoklinoedrischen  Prismen  mit  Zu- 
spitzung, nicht  nadeiförmig.  Der  Schmelzpunkt  der  Säure 
wurde  zu  165^  gefunden;  bei  höherer  Temperatur  destillirt 
die  Säure  unter  Bildung  von  Wasser  und  einem  zuerst  öligen, 
bald  krystallinisch  erstarnenden  Anhydride* 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Säure 
ergab  : 


*)  Zuweilen  ist  die  Sänre  mit  kleinen  Mengen  der  leicht  löslichen 
Dibrombemsteinsäure  gemengt,  die  sich  nicht  davon  trennen  lassen, 
so  daTs  Nichts  übrig  blieb,  als  dieselbe  durch  Verwandlung  des 
Ganzen  in  Barynmsalz  zu  zersetzen;  s.  u. 
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1.  ans  0,2458  Grm.  Substanz  0,2191  KoMens&iire  und  0,0390  Wasser^ 

2.  aus  0,3744  Substanz  0,3554  Bromsilber  und  0,0028  Silber. 

Berechnet  für 


Gefunden 

C4H,Br04 

Eoblenslx^ 

24,35 

24,6^1 

Wasserstoflf 

1,77 

1,54 

Brom 

40,94. 

41,03 

Sauerstoff 

32,82 

100,00. 

Die  Säure  liefert  ffut  characterisirle  Salze,  die  sehr 
bestandig  sind  *). 

Das  Baryumsalz^  dargestellt  durch  Neutralisation  der 
Säure  mit  Baryumhydrat  und  Zusatz  von  Alkohol  bis  zur 
starken  Trübung  der  Lösung,  wird  so  oder  durch  Verdun- 
sten seiner  Lösung  in  zugespitzten  Prismen  meist  zu  Häuf- 
chen vereinigt,  rächt  nadeiförmig,  erhallen,  die  an  trockener 
Luft  verwittern.    Es  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser. 

0,2200  Grm.  des  krjrstallisirten  lufttrockenen  Salzes   gaben    OjlOlO* 
Bromsilber 'und  0,0008  Silber  und  0,1287  schwefelsaures  Baryum. 

Berechnet  för 

Geftmden  C4HBrBaO4(0K|)4 

Brom  19,97  19,90  pC. 

Baryum       34,40  34,08  pC. 

Das  Bleisalz,  durch  Fällung  der  freien  Säure  mit  essig- 
saurem Blei  in  kleinem  Ueberschusse  erhalten,  war  amorph» 
flockig  und  wasserfrei. 

0,2534  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes   gaben  0,1940  schwefelsaures^ 

Blei,    entsprechend  52,30  pC.  Blei;     die  Formel  C4HBrPb04, 
verlangt  51,75  pC.  Blei 

Das  Silberaah  wn*d  aus  der  Lösung  der  freien  Sfiur& 
durch  salpetersaures  Silber  als  krystalliniscber  Niederschlags 
allftiälig  abgeschieden.  Es  krystallisirt  in  kurzen  rhombischen 
Prismen  meist  mit  abgerundeten  Ecken,   die  oft  kreuzweise 


^  Ueber   die  Zersetzung  durch   Kochen   mit  Baryumhydrat  weiter 
unten. 
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verwachsen  sind;  es  lost  sich  leicht  und  ohne  Zersetzung  in 
warmem  Wasser^  und  erleidet  in  ammoniakalisch.er  Lösung^ 
nur  sehr  langsam  beim  Kochen  Zersetzung. 

Man  sieM,  dafs  diese^iure  in  ihren  SigenaebaAeii  nahezu 
vollständig  mit  der  von  K  e  k  u  1  e  *)  durch  Zersetzung  yoa 
bodibromhernsteiiiatare  (CABr^O^  =  BrH  +  C4H3Br04) 
erhaltenen,  und  IsohromaurieinsäQre  gMannten  Saure  übier«« 
einstimatil. .  Ihren  Sßbmelapiuikt  fand  ich  5°  hoher  als  Kekul öf 
d^  iba  zu  ^etwa  160^^  aogiebt.  Sid.  erhebUi^erer  Unter<?i 
schied  scheint  io  dem  Verhalten  der  Silbersalze  zu  liegent 
von  dem  Kekule  angiebt^  ditfs  es  sich  ^mit  ausnehinendet 
Leichtigkeit  beim  Koehen  mit  Wasser  zersetze.^ 

Die  dicke  Flüssigkeit,  aus  der  die  beschriebene  Säure 
krystallisirt  war,  enthält  noch  eine  derselben  gleich  zusam'*^ 
mengeeetzU^  die  durch  Krystallisalion  ziemlich  vollständig 
von  der  ersteren  getrennt  werden  kann.  Zur  weiteren  Rei«* 
nigung  kann  dieselbe  durch  kalte  Neutralisation  in  Baryum** 
salz  verwandelt  werden,  aas  dessen  filtrirter  I,iösung  Alkohol 
das  B»*yumsabB  rein  ued  krystallinisch  abscheidet;  die  aua 
dem  Baryamsalze  wieder  gewonnene  Säure  ist  in  Krystallform 
und  Eigenaehaften  identisch  mit  der  ursprunglichen.  Ihre 
wässerige  Lösung  läfst  sich,  ohne  grofsen  Verlust  in  der 
Wärme  abdampfen-;  besser  ist  es  aber,  sie  mit  Aether  aus- 
zuziehen und  den  Ruokstand  vom  Abdestilliren  des  Aethera 
ober  Schwefelsäure  zur  Krystallisation  zu  bringen. 

Die  Säure  krystallisirt  in  meist  sirahlig  vereinigten,  oft 
auch  deutlich  ausgebildeten  langen  Pristn^  und  Nadeln^  und 
ist  dadurch  sehr  gut  von  der  Benzol -Isobrommaleinsäure 
unterschieden;  sie  ist  noch  leichter  löslich  in  Wasser,  ala 
erstere,  und  zerfliefst  in  sehr  feuchter  Luft. 


^  Biese  Annalen  Snppkmentbd.  11,  91. 
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.  Bei  der  Analyse  gaben  0,2643  Qxm.  Säure  (über  Schwefelsaure  ge- 
trocknet) 0,2522  Bromsilber  und  0,0011  Silber,  entsprechend 
40,^1  pG.  Brom ;  die  Formel  CA^O«-  verlangt  41,08  pOC 
Brom. 

Den  Sefamelzpunkt  der  Sdore  bähe  ich  niiM  genatt  be- 
sNmn^ii  können;  bei  dem  ersten  Enrirmen  der  6ber  Schwe-*^ 
febäüre  getrockneten  Saare  sobmolz  dieselbe  gegen  i2(H 
tmd  erstarrtiB  bei  etwa  ilÖ®  atraUig'kryftaUäilsGh;  dorcb 
Uried^hdtes  Sehnrieken  gank  der  Scfamelspunkl  bed^ealend, 
ond  als  die  Biore  in  dMi  YerMehgrölirelien  Hngere  Zeit  auf 
1*20  bis  130^  erfaitzl  wurde,  entwickelte  sieh  deutlrcb  ^-^ 
kennbar  Wasserdampf;  die  Zersetzung  in  Anhydrid  und 
Wasser  geht  rasch  gegen  150^  >or  sidi,  wo  aueh  das  ge* 
büdete  Anhydrid  in  scb&nen  Nudeln  subUmirL  Das  so  er- 
haltene Anhydrid  schmolz  bei  108  bis  liO^  löste  sidi  in 
kaltem  Wasser  nicht,  beim  Erwirmen  damit  aber  leicht,  und 
die  wieder  entstandene  SHure  besafs  dieselben  Eigenschaften, 
wie  die  angewandte. 

Das  Buryumtaiz  der  SSare  krystaliisirt  ans  Wasser  in 
lu  Hiufchen  gruppirten  Ncdeln ,  oder  wird  aus  der  Lösung 
dvixsh  vorsichtigen  Zusatz  von  Alkohol  in  breiten  Nadeln  ab-» 
geschieden«  Es  besitzt  dieselbe  Zusammensetzuti^,  wie  das 
Salz  der  zuerst  beschriebenen  Saure  und  verwittert  auch  an 
trockener  Luft. 

Bei  der  Analyse  wurden  erhalten  :  1)  aus  0,22^0  Ont,  "des  kry« 
stallisirten  hifttrookenen  Salzes  0,0388  Walser  (als  Verlust  bei 
150°) ;  2)  aus  0^3092  Grm.  desselben  0,1430  Bromsilber  und 
0,0016  Silber  und  0,1799  schwefelsaures  Baryum. 

Beredinet  für 

Gefunden  C^HBrBaOitOH,)^ 

Proan  20,05  ^     19,90  pC. 

Baryum  34,21  34,08    , 

Krystallwasser        17,48  17,91     „ 

Das  Silbersalz  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  salpeter- 
saurem Silber  zu  der  Lösung  der  freien  Saure  rasoh  krystalli- 
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nischab;  es  krystallisirt  in  feinen  i>^a^e&2,  löst  sich  in  heifsem 
Wasser  leicht  ohnci  alle  Zersetzung,  und  bildet  erst  bei  langem 
Kochen  in  annnoniakalischer  Lösung  etwas  Bromsilber. 

Diesel  zweite  SSure  C4ll3Br04  ist,  wie  man  sieht,  be- 
stimmtverschieden von  der  vorher  beschriebenen.  Sie  stimmt 
in  ihren  Eigenschaften  im  Allgemeinen  sehr  öberein  mit  de^ 
von  Keknte  9\b  Monobrommaleinsäure  beschriebenen  Sfinreii 
die  derselbe  durch  Zersetzung  von  Dibrombernsteinsiure  mit 
Baryumhydrat  erhielt*);  so  in  Krystallform  der  Sfiare  und 
der  Sake  und  Beständigkeit  des  Siftersalzes.  Den  Schmelz« 
punkt  aber  fand  Kekulö  höher,  zu  i25  bis  126®,  wof&t 
aber  vielleicht  die  leichte  Zersetzbarkeit  in  Anhydrid  und 
Wasser,  die  Kekule  ebenfalls  bei  etwa  iSO^  beobachtete, 
die  £rkldrung  giebt.  Kin  whrklicher  Unterschied  scheint  aber 
in  den  fiigenschaften  des  Anhydrids  zu  liegen;  das  von  mi^ 
erhaltene  ist  fest,  krystaliinisch  und  sublimirt  in  Nadeln, 
währ end  E  e  k  u  1  e  ein  flüssiges,  bei  212^  siedendes  Anhydrid 
erhielt.  Da  ich  des  größten  Theiles  meiner  Säure  zu  wei- 
ieren  Versuchen  bedurfte,  so  mufste  ich  leider  die  völlige 
Entscheidung  dieses  Gegenstandes  arufschieben ,  und  erwähne 
nur  noch ,  dafs  wie  K  e  k  u  I  ö  auch  ich  es  für  höchst  un-^ 
wahrscheinlich  halte,  dafs  eine  dritte  Isomerie  der  Art,  wie 
sie  zwischen  Honobrommaleinsäure  und  Isobrommaleinsäure 
vorhanden  zu  sein  scheint,  vorkomme.  Indessen  beweisen 
die  Zusammensetzung  und  das  gleiche  Verhalten  gegen  Re- 
agentien,  dafs  die  beiden  von  mir  erhaltenen  Säuren  C4HsBr04 
und  isomer  sind,  und  es  liegt  zunächst  nur  noch  die  Mög- 
lichkeit vor,  dafs  das  von  mir  aus  letzterer  erhaltene  An«^ 
hydrid  noch  nicht  eigentlich  dieses,  sondern  eine  Zwischen- 
stufe zwischen  Anhydrid  und  Saure  ist.  —  So  lange  ich  die 
genannten  unterschiede  dieser  beiden  Säuren  von  denen  auf 


*)  Diese  Ami^l^M  Snpplemenfbd.  I,  SeSL 
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Maleinsäure  und  aus  Bernsteiosäure  erhaltenen  noch  nichl 
näher  erklärt  habe,  will  ich  dieselben  durch  VorsetsEen  de^ 
Wortes  Benzol'-  unterscheiden* 

Wie  sich  aus  dein  Folgenden' . ergiebt,  war.  es  nöthig, 
das  Verhalten  dieser  beiden  isomeren  Säuren,  CiHsBrO^, 
^egen  Baryumhydrat  und  gegen  ßeductionsmittel  näher  zu 
prüfen ;  die  Säuren  wurden  jede  gesondert  darauf  untersucht, 
verhalten  sich  aber  so  voUständig  glejch,  dafs  ich  die  Re- 
sultate je  auf  beide  bezüglich  angeben  kann. 

Durch  Jod  Wässerstoff  wierdea  die  Säuren,  .wie  schon 
Eekule  für  die  Monobrommaleinseure  fand,  sehr  leicht  in 
Bernsteinsäure  verwandelt. 

Baryumhydrat  wirkt  m  verdüanter  Lösung  auch  beim 
Kochen  fast  nioht  auf  die. Säuren  ein;  bei  Anwendung  «ines 
grofsen  Ueberschusses  von  Baryumhydrat  in  concentrirter 
Lösung  findet  aber  bei  mehrstündigem  Kochen  endlich  voll- 
ständige Zersetzung  statt.  Scheidet  man  aus  dem  Froducte 
das  Baryum  durch  Schwefelsäure  ab,  und  destillirt^  so  läfst 
Hioh  im  Destillate  leicht  Essigsäure  nachweisen,  deren  Silber- 
salz ich  daraus  darstellte.  Der  Bückstand  von  dieser  Destil- 
lation liefert  durch  Krystailisation  reichliche  Mengen  von 
Oxalsäure.  Bromwasserstoff,  Essigsäure  und  Oxalsäure  waren 
die  einzigen  nachweisbare!)  Producle  einer  Zersetzung,  welche 
wohl  durch  folgende  Gleichung  wiedergegeben  ist  : 

C^HjBrO^  +  (OHa)j  ==  BrH  +  CsH^O,  +  CgHgO^. 

Ich  habe  oben  auch  Dibrombernsteinsäure  als  Product 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  Phenakonsäure  angeführt.  Sie 
ist  in  dem  Aetherauszuge  in  meist  sehr  kleinen  Mengen  ent- 
halten, läfst  sich  aber  hei  diesen  Versuchen  nie  isoliren,  da 
sie  eine  leicht  lösliche  Modification,  vielleicht  Isodibrombern- 
steinsäure  ist.  Ihre  Gegenwart  in  der  noch  nicht  mit  Baryt 
behandelten  Benzol -Isobrommaleinsäure  habe  ich  daraus 
geschlossen ,  dafs  letztere  einen  etwas  höheren  Bromgebalt 
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besafs,  die  Analyst  gab  44^  Jbis  44,$  pC,  während  C^HsBrO^ 
41,03  und  C4HiBrt04  57,99  pC.  verlangen ,  und  dafs  bei  Be^ 
handlung  derselben  mit  Baryumhydral  in  verdünnter  Losung 
teine  Benzol  -  Isobrommaleinsaure  neben  etwas  Weinsäure 
erhalten  wird.  Zar  Nachweisiing  letzterer  und  Reindar» 
Stellung  ersterer  habe  ich  das  Gemenge  der  erhaltenen 
Baryninsake  durch  Alkohol  vom  Broihbaryttm  getrennt,  mit 
Schwefelsäure  das  Baryum  genau  aasgefällt,  und  aus  der 
Losung  der  freien  Säuren  die  bromhaltige  mit  Aetber  aus- 
gezogen; die  röckständige  wässerige  saure  Losung  gab, 
nachdem  sie  concentrirt  war,  mit  Chlorcalcium  eine  krystal- 
llnische  Fällung  eines  Calciumsalzes,  welches  in  Krystallform 
und  Zusammensetzung  mit  dem  unten  als  benzol-parawein^ 
saures  Calcium  beschriebenen  identisch  war.  —  loh  mufs 
noch  anführen,  dab  die  Weinsäure  in  diesem  Versuche 
möglicherweise  auch  der  Gegenwart  von  Monobromäpfelsäure 
ihre  Entstehung  verdankt)  was  eher  wegen  des  gröf^eren 
Bromgefaalts  der  rohen  Saufe  nicht  wahrscheinlich  ist. 

Die  wässerige,  an  Bromwasserstoff  reiche  Lösung,  aus; 
der  durch  Aelher  die  drei  bromhaUigen  Säuren  ausgezogen 
wurden,  hinterläßt,  wenn  die  Bromwasserstoffsäure  durch 
Verdunsten  mit  Wasser  entfernt  ist,  eine  bromfreie  amorphe 
saure  Hasse  in  für  nähere  Untersuchung  zu  kleiner  Menge. 
Aus  der  Lösung  dieser  Säure  scheidet  Chlorcalcium  nach 
kurzem  Stehen  ein  Calciumsalz  ab,  welches  unter  dem  Mi- 
kroscope  ähnliche  Krystallform  zeigt,  und  sich  aufserdem 
ähnlich  verhält,  wie  das  unten  beschriebene  weinsaure 
Calcium. 

Die  Resultate  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Phenakon- 
säure  sind  andere  als  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen, 
wenn  man  bei  den  Versuchen  weniger  Wasser  zusetzt.  Ehe 
ich  zur  Feststellung  der  beschriebenen  Reaction  gelangte, 
stellte  ich   die   Versuche  unter  Anwendung   von  8  bis  10 
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Theflen  Wasser  auf •  1  Tfceil  Plienahonsaiire  an,  wobei  sieb 
zeigfte ,  dafii  eine  tiel  grSfsere  Menge  Örom  tut  vöÜigeB 
VerfiTNieipang  der  Phenakonsdure  flöthig  war. 

Erwärmt  man  in  sorgftitig  liergeriebteten  zugesclHnoi^e^ 
nen  Röhren  Phenakonsilure  ond  Brom  im  Yerhüllnirs  CeHeO^ 
4^  Bre  mit  Wasser,  dessen  Menge  dabei  siemltoh  gleich-* 
gQItig  ist,  auf  etwa  100^  so  ist  naeh  kurserZeit  alles  Brom 
▼erbraucht.  In  den  Röhren  ist  ein  sehr  starker  Druck  Yon 
Kohlensäure ;  sie  enthaUen  eine  farblose  wässerige  Lösung^ 
und  darunter  eine  nicht  uneriiebliche  Menge,  je  ungeführ 
das  gleiche  Gewicht  der  angewandten  Phenakonsfiure,  einer 
schwach  gelblichen  öligen  Flüssigkeit.  Letztere  wurde  nach 
dem  Entweichen  der  Kohlensaure  gesammelt,  gewaschen,  ge-* 
trocknet  und  destälirt;  sie  zeigte  sich  identisch  mit 

Bromofcrm.  —  Die  Fifissigkeit  besitat  den  eigenthfim-^ 
liehen  Geruch  des  Bromoforms,  ist  sehr  specifisch  schwer,  in 
Wasser  nicht  löslich ;  sie  destillirt  bei  ISO  bis  152^  unter 
geringer  Zersetzung;  bei  —  9^  etwa  krystallisirt  sie  in 
schönen  blatterigen  Massen.  Mit  concentrirter  Kaiilösung 
und  einem  Tropfen  Alkohol  trat  rasch  heftige  Reaction  unter 
Bildurig  von  Bromkalium  und  mit  blauer  Flamme  (Kohlen-' 
oxydgas)  brennendem  Gase  ein.  Diese  Eigenschaften  sind 
▼öllig  die  des  Bromoforms ,  und  ich  habe  mich  aufserdem 
auf  eine  wie  gewöhnlich  ausgeführte  Brombestimmung  be- 
schränkt. 

0,6586  Gnn.  der  Substanz  gaben  1^296  BromaOber  und  0,0096 
Silber,  entsprechend  94^41  Brom;  die  Formel  CHBrs  verlangt 
94,86  pC.  Brom*). 

Die  vom  Bromoform   befreite  wässerige  Lösung  enthält 

mehrere  Säuren.    Schüttelt  man  die  saure  Lösung  mit  Aether, 

*— »- 

*)  Zmreilen  ist  dem  Bromoform  eine  feste,  sohmels-  nnd  snblimirbare 
Bromyerbindung  beigemengt,  die  sich  gegen  Kali  ähnlich  dem 
Bromoform  verhält,  aber  ein  mit  leuchtender  Flamme  brennendes 
Gas  büdet;  ich  rermaihe,  dafii  sie  GtBr4  oder  CgBr«  ist 
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so  werden  darin  gelöst ;  ^wei  llodifipationen  der  Dibrom- 
bernsteinsaure  und  meUt  in  sehr  kleinen  Mengen  die  oben 
beschriebenen  beiden  BrovnmMeinsiuren.  Nach  dem  Abde* 
stiUiren  des  Aeihery?  aus  dieier  Lösung  hrystallisirt  über 
Schwefelsaure  ein  Gemenge  zweier  Dibrombernsleinsauren 
und  Benzol -Isobrommaleinsaure,  welches  leicht  durch  Kry« 
stallisation  von  der  iufserst  leicht  löslichen 

Bensol'Bremmßlemsaure  getrennt  werden  kann.  Diesis 
letztere  kann^  wie  oben  beschrieben»  durch  Verwandlang  in 
Baryumsalz  rein  erhallen  werden,  iMid  zeigt  dann  dieselben 
Eigenschaften  wie  angegeben,  —  Das  Geinenge  der  drei 
zuerst  auskr]:staUisirten  Sauren  lafst  sich  dwoh  Krystallisation 
aus  Wasser  trennen  in  zwei  leicht  und  eine  schwer  lösliche 
Saure,  welche  letztere,  so  weit  sich  mit  wenig  Substanz  enl* 
scheiden  Ijiefs,  identisch  ist  mit  der  aus  Bernsteinsaure .  enlr> 
stehenden 

Dihrombemeteinsäure.  —  Man  erhall  von  dieser  Saure, 
die  sich  doch  wegen  ihrer  geringen  LösUchkeit  in  kaltem 
Wasser  leicht  isoliren  lafst ,  nur  geringe  Mengen.  Die  Siure 
krystallisirt  aus  Wasser  in  monokUnoedrischen  Prismen,  die 
nach  dem  Trocknen  undurchsichtig  erscheinen.  Beim  Er- 
hitzen im  Röhrchen  de^repitiren  die  Krystalle,  besonders  bei 
160  bis  170^,  wo  schon  eine  Zersataamg  unter  Ent Wickelung 
von  Bromwassersloff  beginnt.,  wahrend  auch  bei  180®  nicht 
Schmelzung  eintritt.  Das  Verhalten  der  Säure  gegen  Beryum** 
hydrat  entsprach  dem  Befunde  von  Keknle;  es  entstand 
Brombaryum,  das  Salz  einer  bromhaltigen  Säure,  und  viel-*- 
leicht  Weinsäure,  die  nicht  sicher  nachgewiesen  werden 
konnte.  Ich  habe  mich  aufserdem  auf  eine  BrombestimoHing 
beschränken  müssen,  da  die  ganze  Menge  der  erhaltenen 
remen  Säure  nur  wenig  über  1  Grm.  betrug» 

0,4325  Grm.  der  bei  100<^  getrodaieten  Sftare  gaben  0,5814  Brom- 
silber und  0,0032  Silber,  entsprechend  57,77  pC.  Brom;  die 
Formel  C4H4Br,04  verlangt  57,97  pC.  Brom. 

JlodaI.  d.  CtatmJt  a.  Pharm.  CJCLIX.  Bd.  8.  Htft.  18 
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Das  nach  der  Krystallisation  der  schwerlöslichen  Dibrom- 
bemsteinsäure  bleibende  Gemenge  lifst  sich  durch  Krystalli- 
sation nicht  trennen;  ans  dem  Bromgehalte,  dem  Verhalten 
gegen  Baryumhydrat  und  Anderem  geht  aber  mit  Sicherheit 
hervor,  dafs  es  aus  einer  leicht  löslichen  Dibrombernstein" 
säure  und  Benzol  -  Isobrommaletnsäure  besteht.  Verdampft 
man  die  Lösung  in  der  Wärme,  so  entweicht  zuletzt  reich- 
lich Brom  Wasserstoff ,  und  durch  oft  wiederholtes  Eindampfen 
bei  100^  erhielt  ich  endlich  reine  Benzol -Isobrommalem- 
sAore,  die  dabei  aber  reichlich  mit  verdampfte,  lieber 
Schwefelsaure  verdunstet  liefert  die  Lösung  gut  ausgebildete 
monoklinoedrische  Tafeln  und  breite  Prismen  und  darunter 
einzelne  Krystalle  von  der  Form  der  Benzol -Isobrommalefn-^ 
siure.  Der  Bromgehalf  solcher  über  Schwefelsäure  getrock- 
neter Gemenge  wurde  bei  mehreren  Versuchen  von  53,4  bis 
56,2  pC.  gefunden.  Erwärmt  man  das  trockene  Säuregemenge, 
so  färbt  es  sich  über  100®  röthlich,  schmilzt  etwas  unter  160^,  und 
entwickelt  schon  bei  170®  deutlich  nachweisbar  Bromwasserstoff. 
--Nentralisirt  man  die  Lösung  kalt  mit  Baryumhydrat  und  fällt  mit 
Alkohol,  so  erhält  man  ein  aus  warzig  gruppirten  kurzen  Nadeln 
bestehendes  Baryumsalz,  dessen  Analyse  ähnlich  för  eine 
gemengte  Natur  sprach,  als  die  der  freien  Säure.  Setzt  man 
dabei  einen  Ueberschufs  von  Baryt wasser  zu,  so  bildet  sich 
schon  in  der  Kälte  bald,  rasch  in  gelinder  Wärme  Brom- 
baryum,  und  durch  Alkohol  wird  dann  ein  Gemenge  von 
benzol-isobrommaleinsaurem  und  weinsaurem  Baryum  gefällt. 
Diese  Zersetzung  geht  überaus  leicht  vor  sich,  Viel  leichter, 
als  bei  der  oben  genannten  schwerlöslichen  Dibrombern- 
steinsäure. 

Endlich  mufs  ich  noch  hervorheben,  dafs  in  der  wäs- 
serigen, an  Bromwasserstoff  reichen  Flüssigkeit,  der  die  oben 
genannten  vier  Säuren  durch  Aether  entzogen  wurden,  eine 
bromfreie  Säure  enthalten  ist ;  verdampft  man  die  Lösung,  so 
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bleibt  eine  fast  farblose,  amorphe  ^  in  Wasser  leicht  lösliche 
Masse  ganz  öhnlich,  wie  bei  den  Versuchen  mit  geringerer 
Menge  Brom;  auch  giebt  deren  Losung  mit  Chlorcalcium 
einen  in  Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlag,  der  unter 
dem  Mikroscope  ähnliche  Formfen  zeigt,  wie  das  unten  be- 
schriebene weinsaure  Calcium. 

Die  Producte  der  zuletzt  beschriebenen  Reaction  sind 
danach  :  Kohlensöure,  Bromwasserstoff,  Bromoform,  kleine 
Mengen  der  beiden  oben  beschriebenen  Brommalelnsäuren 
und  der  schwerlöslichen  gewöhnlichen  Dibrombernsteinsiure, 
und  als  Hauptproduct  eine  isomere  Modification  der  Dibrom- 
bernsteinsaure ,  die  wesentlich  mit  der  von  Kekule  fius 
Maleinsäure  erhaltenen  und  Isodibrombemsteinsäure  genannten 
leicht  löslichen  und  leicht  zersetzbaren  Modification  über- 
einzukommen scheint.  Da  aber  die  Identität  dieser  beiden 
Säuren  noch  nicht  ganz  festgestellt  ist,  und,  wie  ich  unten 
zeigen  werde,  besonders  in  dem  Verhalten  der  von  mir  er- 
haltenen Säure  gegen  Baryumhydrat  ein  Unterschied  der- 
selben zu  liegen  scheint,  so  will  ich,  bis  die  beabsichtigte 
weitere  Vergleichung  geschehen  ist,  diese  Säure  als  BenzoU 
Isodibrombemsteinsäure  unterscheiden. 

Nach  den  mitgetheilten  Resultaten  lag  die  Vermuthung 
nahe,  dafs  die  Dibrombernsteinsäuren  secundäres  Erzeugnifs 
einer  Addition  von  Bromwasserstoff  an  zuerst  entstandene 
Brommaleinsäuren  seien  : 

C4H8Br04  +  BrH  =  CÄBr^Oi. 

Ich  habe  daher  versucht,  ob  die  bei  den  Versuchen  selbst 
gewonnene  Benzol -Isobrommaleinsäure  unter  ähnlichen  Be- 
dingungen, wie  bei  dem  Versuche  herri^chten,  sich  mit  Brom- 
wasserstoff vereinigen  könnte.  Die  Lösung  der  Säure  wurde 
mit  Bromwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige 
Tage  stehen  gelassen,  bei  anderen  Versuchen  auf  etwa  50^ 
und  bei  anderen  im  geschlossenen  Rohre  einige  Stunden  auf 

18  ♦ 
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100^  erhitzt.  Die  Concentration  der  Bromwasserstoffsdare 
war  Iheib  sehr  gering,  wie  bei  den  Versuchen  selbst,  theils 
eoncentrirter  bis  za  rauchender  Lösung.  Bei  keinem  dieser 
Versuche  gelang  es,  eine  stattgehabte  Bildung  von  Dibrom- 
bernsteinsdure  sicher  nachzuweisen. 

Es  bleibt  daher  nur  noch  die  ein«  Brklfirung  der 
Reaction  übrig,  dafs  bei  Anwendung  von  überschüssigem 
Brom  von  der  Phenakonsflure  die  Elemente  CbHsOs  ab- 
getrennt und  in  Kohlensaure,  Bromoform  und  Bromwas- 
serstoiT  verwandelt,  der  Rest  C4H4O4  aber  wie  Haleinstere 
sich  mit  Bts  zu  Benzol -Isodibromb  ernst  einsäure,  demHaupt- 
product  der  Reaction,  vereinigt.  Hit  dieser  Erkifirung 
stimmt  auch  sehr  gut  die  annähernd  festgestellte  Menge 
des  gebildeten  Bromoforms  : 

CöHeOft  +  Brg  =  C4H4Br|04  +  CO,  +  CHBr,  +  BrH. 

Dafs  bei  dieser  Reaction  auch  das  Hydroxylderivat 
Weinsäure  auftrete,  wäre  durch  Mitwirkung  der  Elemente 
des  Wassers  wohl  denkbar,  konnte  aber,  wie  oben  angeführt, 
nicht  sicher  erwiesen  werden. 

Die  Einwirkung  von  Brom  in  verdünnter  Lösung  auf 
Phenakonsäure  kann  dagegen  auch  als  Subslitutionserschei- 
nung  mit  polymerer  Umlagerung  angesehen  werden  : 

(CÄOe),  +  Br«  ^  (C4H,Br04)8  +  (BxH),. 

Die  Kohlensäure ,  die  hier  auch  in  weit  geringerer  Menge 
auftritt,  würde  nur  Nebenproduct  sein,  und  Bromoform  ent- 
steht nicht.  — *  Beide  Reactionen  lassen  sich  natürlich  auch 
noch  anders  erklären ;  ich  mufs  für  jetzt  aber  die  gegebene 
für  die  wahrscheinlichste  Erklärung  halten,  und  hoffe  bei 
einem  Versuche  in  sehr  grofsem  Mafsstabe  dieselbe  weiter 
bestätigen  zu  können. 
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Paraweinsäure  aus  JPhenahmaäure  (Benzof). 

Die  Art  der  Entstehung  von  Weinsäure  aus  Phenakon- 
sSure  ist  oben  schon  angedeutet;  sie  beruht  in  letzter  In- 
stanz hauptsächlich,  wenn  nicht  allein,  auf  einer  der  von 
Ferkin  u.  Duppa  und  von  Kekule  aufgefundenen  Bil- 
dung von  Weinsäure  aus  Dibrombernsteinsäure  gleichen  Re- 
action  : 

CABr804  +  (OH,),  =  CÄOe  +  (B'H),, 

Da  aber  die  gewöhnliche  Dibrombernsteinsäure  bei  der  he^ 
schriebenen  Einwirkung  von  Brom  auf  Phenakonsäure  immer 
nur  fast  spurweise  auftritt,  so  mufs  sie  so  gut  wie  allein 
aus  der  leicht  loslichen  Benzol-  Isodihrombernstetnsäure  ent- 
stehen, deren  Identität  mit  Kekule's  Isodibrombernstein- 
säure  ich  wahrscheinlich  machte.  Kekule  giebt  an,  dafs 
gewöhnliches  dibrombernsteinsaures  Baryum  beim  Kochen 
seiner  Lösung  neben  brommaleinsaurem  Baryum  „eine  geringe 
Menge  weinsaures  Baryum^  bilde  *) ,  und  dafs  die  Isodibrom- 
bemsleinsäure  eben  so  isobrommaleinsaures  Baryum  bilde, 
indem  er  bei  letzterer  etwa  entstehender  Weinsäure  gar  nicht 
erwähnt;  so  dafs  er  dabei  entweder  gar  keine,  oder  doch 
noch  weniger  Weinsäure  erhalten  hat,  als  aus  gewöhnlicher 
Dibrombernsteinsäure.  Dieser  Umstand  ist  es  auch  besonders, 
welcher  mir  die  Identität  der  von  mir  erhaltenen  leicht  lös- 
lichen Benzol  -  Isodibrombernsteinsäure  mit  Isodibrombern- 
steinsäure  noch  zweifelhaft  macht.  —  Die  reichlichste  Aus- 
beute an  Weinsäure  habe  ich  erhalten,  als  ich  die  unter 
Anwendung  von  überschüssigem  Brom  erhaltene  saure 
wässerige  Lösung  direct  mit  Barytwasser  übersättigte  und 
die  alkalisch  gehaltene  Flüssigkeit  kurze  Zeit  im  Wasserbade 
erwärmte;    nämlich   abgesehen    von    der    geringen   Menge 


^  Diese  Aimalen  Supplementbd.  I,  363. 
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Benzol  -*  Brommaleinsaare    nahezu    gleiche   Gewichtsinengen 
Weinsäure  wie  Benzol -Isobrommaleinsaure. 

Zur  weiteren  Darstellung  der  Paraweinsaure  ist  es,  da 
das  weinsaure  Baryum  sich  nur  zum  Theil  ans  der  Flüssig- 
keit abscheidet,  am  Besten,  die  alkalische,  noch  warme  Flüs- 
sigkeit mit  Alkohol  zu  mischen,  wobei  die  beiden  Baryum* 
salze  krystallinisch  erhalten  werden,  und  sich  leicht  durch 
Waschen  mit  Alkohol  vom  Brombaryum  trennen  lassen.  Die 
aus  diesen  Barynmsalzen  durch  Abscheidung  des  Baryums 
erhaltenen  Säuren  werden  durch  Schütteln  der  Lösung  mit 
Aether  getrennt,  worin  sich  die  Benzol -Isobrommaleinsäure 
leicht  löst.  Dampft  man  die  rückständige  wässerige  Lösung 
auf  ein  kleines  Volum  ein ,  und  läfst  an  trockener  Luft  ste- 
hen, so  krystallisirt  die  Paraweinsaure,  und  es  bleibt  nur 
ein  geringer  unkrystallinischer  Rückstand,  der  aber  auch 
noch  davon  enthält.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
erhält  man  die  Paraweinsaure  rein  in  farblosen  grofsen  glän- 
zenden Krystallen. 

Das  Interesse,  welches  sich  an  die  Synthese  der  Para- 
weinsaure und  hier  besonders  in  Bezug  auf  den  Ausgangs- 
punkt, das  Benzol,  knüpft,  veranlafste  mich;  die  erhaltene 
Paraweinsaure  näher  zu  untersuchen,  und  da  einige  Unter- 
schiede derselben  mit  der  aus  gewöhnlicher  Dibrombern- 
steinsäure'  dargestellten  vorliegen,  wodurch  sie  sich  der 
natürlichen  Traubensäure  nähert,  so  werde  ich  die  Verglei- 
chung  demnächst  noch  an  gröfseren  Mengen  vervollständigen» 

Die  aus  Benzol  erhaltene  Paraweinsaure  krystallisirt  sehr 
leicht  in  stark  glänzenden  Prismen ,  die  bei  einiger  Gröfse 
durch  Vorherrschen  der  Flächen  M  tafelförmig,  Fig.  3, 
oder  doch  breit  säulenförmig,  Fig.  1,  erscheinen;  durch 
rasche  Krystallisation ,  oder  durch  Abscheidung  aus  concen- 
trirter  Lösung  durch  Alkohol,  erhielt  ich  vorzüglich  aus  den 
Flächen  M,  R  und  als  Endfläche  p  gebildete  Prismen,  Fig.  2» 
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Da  die  Krystallfprm  dieser  Saure  ohne  Zweifel  ein  wichtiger 
Character  sein  wird,  und  auch  die  der  aus  Bemsteinsaure 
erhaltenen  Paraweinsäure  noch  nicht  näher  festgestellt  ist,  so 
habe  ich  zunächst  die  Krystalle  der  neuen  Saure  gemessen, 
und  beabsichtige  die  Bernstein -Paraweinsäure  derselben  Un- 
tersuchung zu  unterwerfen.  Es  gelingt  ziemlich  leicht,  durch 
Umkrystallisiren  Krystalle  mit  zahlreichen;  gut  und  oft  sogar 
allseitig  ausgebildeten  Flachen,  besonders  ahnlich  Fig.  1  zu 
erhalten*).  Diese  zeigen  bei  gleicher  Aufstellung ,  wie  sie 
de  la  ProYoataye  **)  für  die  Traubensaure  gewählt  bat, 
dieselben  Flächen,  wie  letztere,  nur  dafs  bei  der  Trauben- 
saure  noch  OP  und  ^P'oo  als  Abstumpfung  der  Kanten  von 
R  :  p  fast  nie  fehlen^  und  gewöhnlich  auch  ,P^  oo  vorkommt ; 
Flächen,  die  hier  nie  sicher  beobachtet  werden'  konnten. 
Schon  das  Ansehen  läfst  die  Krystalle  sofort  als  dem  tri- 
hUnoedrischen  Systeme  angehörig  erkennen;  wegen  des  fast 
steten  Vorherrschens  der  Flächen  M,  Fig.  1,  würde  sich 
hier  eine  etwas  andere  Stellung  der  Krystalle  empfehlen,  äa 
aber  die  Krystallform  völlig  mit  der  der  Trauhensäure  über- 
einstimmt, so  habe  ich  vorgezogen,  die  Krystalle  eben  so 
zu  beurtheilen,   wie  von  de  la  Provostaye  für  Trauben- 

« 

säure  geschah ;   es   ergiebt  sich  dann  folgende  Bezeichnung 

der  Flächen  : 

M  =  cx),'? 

R  =  CX)POO  p  =  'P,oo 

T  =  cx)P/  y  =  'P'cx) 

N  =  00  Pc» 

Es  konnten  an  verschiedenen  Individuen  beinahe  sämmt- 
liehe  Kantcnwinkel  genau  gemessen  werden.  Die  Mittel  der 
Messungen  sind  in  der  Zone  der  verticalen  Prismenflächen  : 


*)  Die   Flächen   B   sind   gewöhnlich   gestreift,    parallel   der   Kanta 
B  :  p ;  die  Flächen  M  sind  oft  näpfchenartig  vertieft. 

**)  Ann.  chim.  phys.  [3]  IH,  133. 
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M  (hinten)  :  E  =  1 10*40' 
B  :  T  =r  146*30' 


T  :  N  =  153*  0' 
N  :  M  ==  129*50' 


M  (vom)  :  R  (hinten)  =  110*45* 
B  (hinten)  :T  „  =  146*27' 
T  ,  :  N  ,  =  1Ö2«Ö8' 
N      ,       :  M        -        =  129*50' 


Ferner 


p 

7 
7 
V 
P 


M  nach  vom  =  107*35',  nach  hinten  =  72^30' 

M  =  120*30' 

R  nach  vom  =    95*35',  nach  hinten  =.  84*30' 

y   s=  128*48' 

R  nach  hinten  s=  128*30'. 

Die  Vergleichung  mit  dem  Mittel  der  Messungen  der 
Erystalle  der  Traubensaure  von  de  la  Provostaye  und 
von  Rammeisberg*)  giebt  folgende  Resultate  : 

Benzol-Paraweinsäure  Trauhensäure 

110*42'  110*45' 

146*29'  146*33' 

152*54'  162*52' 

129*50'  129*51' 

107*35'  107*28'  Prov. 

120*30'  120*32'     „ 

95*35' 

84*30'  84*26'    , 

128*48'  128*13'     „       her. 

128*30'  128*30'  Rammelab. 

Man  sieht,  dafs  nur  bei  dem  Winkel  p  :  y  eine  erbeb- 
liche Abweichung,  hier  von  dem  für  Traubensäure  berech- 
neten vorliegt,  so  dafs  man  für  beide  Säuren  völlige  Gleich- 
heit der  Krystallform  annehmen  mufs.  Das  Gröfsenverhältnifs 
der  Axen  und  deren  Winkel  habe  ich  daher  auch  nicht 
weiter  berechnet;  man  kann  ohne  Fehler  die  von  Rammels- 
berg  für  Traubensäure  berechneten  auch  für  die  neue  Säure 
annehmen,  welche  für  die  hier  gewählte  Stellung  der  Kry- 
stalle  sind  : 


M  : 

R 

R  : 

.  T 

T  : 

N 

N 

:  M 

P    ' 

M  (vom) 

7 

:  M 

7 

:  R  (vom) 

7 

:  R  (hinten) 

P    = 

7 

P    ' 

;  R  (hinten) 

*)  Dessen  Handbuch  der  krystallographischen  Chemie,  Suppl.  S.  156* 
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a  :  b  :  0  sc:  0,4911  :  1  :  0,8017 

a  =  120*24' ,    fi  =:  07069' ,   y  =  75016'. 

Die  Krystalle  der  Benzol -Paraweinsaure  verwittern  an 
trockener  Luft  langsam;  die  Säure  verhält  sich  gegen  Wasser 
ond  Alkohol  wie  Traubensäure.  Die  Analyse  der  lußtrocke- 
nen  Säure  ergab  : 

1.  0,3931  Grm.  Substanz  verloren  bei  100  bis  110^^  0,0408  Wassep 

2.  0,2154  Gem.   Substanz  gaboa  0,2334   Kohlensäuro   und   0,0946 

"Wasser. 


Kohlenstoff 

Gefunden 
28,99 

Berechnet  für 
OAOe,  OHa 

28,67        ' 

Wasserstoff 

4,88 

•       .  4,77 

Sauerstoff 

"^ 

66,66 
100,00 

Erjstallwasser 

10,38 

10,72  pC. 

In  dem  Verhalten  gegen  die  gewöhnlichen  Reagentien 
habe  ich  keinen  Unterschied  der  Säure  von  Traubensäüre 
auffinden  können. 

Das  saure  Kaliumsalz  krystallisirt  in  harten  undeutlich 
ausgebildeten  Kryställchen,  ist  sehr  schwer  löslich  und  was- 
serfrei. 

0,2388  Grm.  desselben  gaben  0,0873  kohlensaures  Kalium,  entspre- 
chend 20,71  pC.  Kalium;  während  die  Formel  CAKOg  20,83 
pG.  Kalium  verlangt. 

Das  Baryumsalz  wurde  durch  Neutralisation  der  Säure 
mit  Barytwasser  als  aus  büschelförmig  veretnigten  Nadeln 
und  Prismen  bestehende  Fällung  erhalten. 

0,2594  Grm.  desselben  bei  180^  getrocknet  gaben  0,1786  kohlen^* 
saures  Baryum,  entsprechend  47,88  pC.  Baryum;  während  die 

Formel  C^ßßdiO^  48,07  pC.  verlangt. 

Das  Bleisah  wird  aus  der  Lösung  der  freien  Säure 
durch  essigsaures  Blei  als  amorphe  weifse  Fällung  erhalten. 

Das  bei  100^  getrocknete  Salz  gab  1.  aus  0,3283  Grm.  Substanz 
0,2790  schwefelsaures  Blei  und  2.  aus  0,4426  Grm.  Substanz 
0,2176  Kohlensäure  und  0,0415  Wasser. 
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- 

Berechnet  för 

• 

Gefunden 

.    CAPbO, 

KohleuRtoff 

13,41 

13,52 

WasserstoiOr 

1,04 

1,13 

Blei 

58,06 

58,32   . 

Sauerstoff 

— 

27,04 

100,00. 

I 

Das  Calciumsalz  wird  aus  der  Lösangr  der  freien  Sfiure 
durch  Chlorcalcium  besonders  beim  Reiben  mit  dem  Glas- 
stabe fast  sofort  und  auch  durch  schwefelsaures  Calcium  all- 
mSIig  krystallinisch  gefallt ;  im  Filtrate  bringt  dann  Ammoniak 
noch  eine  kaum  erkennbar  krystallinische  Fällung  hervor» 
Nach  den  Versuchen,  welche  Kekuie  zwischen  den  Cal- 
ciumsalzen  der  Bernstein -Paraweinsaure  und  Traubensäure 
angestellt  hat,  erscheint  das  Verhalten  dieses  Calciumsalzes 
der  neuen  Säure  von  besonderer  Wichtigkeit.  Kekuie  fand, 
dafs  das  Salz  der  Bernstein -Paraweinsaure  durch  Krystalli- 
sation  aus  siedendem  Wasser  in  ^^durchsichtigen  wiirfelför^ 
migen  Krystallen  mit  3  Mol.  Krystallwasser'^  erhalten  wird, 
und  nur  bei  Ausscheidung  aus  seiner  Lösung  in  Chlorwasser- 
stoff durch  Ammoniak  konnte  er  „prismatische  Krystalle  mit 
(0H2)4^  erhalten;  das  Calciumsalz  der  Traubensäure  kry- 
stallisirt  dagegen  stets  in  Prismen  mit  (OHa)i;  das  Calcium- 
salz der  von  mir  dargestellten  Benzol -Paraweinsaure  krystal- 
lisirt  stets^  sowohl  bei  Fällung  durch  Chlorcalcium  aus  freier 
Säure,  als  aus  chlorwasserstoifsaurer  Lösung  durch  Ammoniak, 
als  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  in  mono- 
Uinoedrischen  Prismen  und  Tafeln,  von  denen  ich  in  Fig.  4 
und  5  eine  Zeichnung  nach  dem  Hikroscop  gegeben  habe, 
und  enthält  stets  4  Mol  Krystallwasser.  In  Fig.  6  habe  ich 
ebenso  eine  Zeichnung  von  traubensaurem  Calcium  gegeben, 
wie  es  unter  allen  Umständen  krystallisirt  erscheint;  man 
sieht  sofort,  dafs  diese  Krystalle  dieselbe  Form  haben,   wie 
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die  des  benzol-paraweinsaaren  Salzes^  sie  sind  nur  fast 
immer  erheblich  länger  und  fast  nie  tafelförmig  wie  Fig.  5; 
eben  so  sind  auch  die  bei  gröfseren  Krystallen  beider  Salze 
wohl  noch  yorkommenden  weiteren  Fldchen  von  gleicher 
Bedeutung  und  Lage  bei  beiden. 

Bei  BeBtimmimg  des  Güciams  gaben  0,1494  Grm.  des  bei  180°  ge«> 
trockneten  Salzes    0,0450  Kalk,   entsprechend  21,51  Galcinm; 

die  Fonnel  G^HiCaOe  verlangt  21,27  pG.  Galcium. 

Bei  Bestimmung  des  Krystallwassers  verloren  1.  0,3078  Grm.  des 
dnrch  Ghlorcalciom  ans  freier  Säure  gefüllten,  krystallisirten 
und  lufttrockenen  Balaes  bei  180°  0,0845  Wasser.  2.  0,2166 
Grm.  des  lufttrockenen,  aus  siedender  Lösung  beim  Er- 
kalten krystallisirten  Salzes  bei  180°  0,0600  Wasser. 

Greflmden  Berechnet  für 

TT"        2.  GÄCaOe,  (0H,)4 

Krystallwasser         27,46         27,70  27,69. 

Auch  die  Löslichkeit  des  Calciumsalzes  der  Benzol- 
Paraweinsäure  ist  verschieden  von  der  des  Salzes  der  be-» 
kannten  kunstlichen  Paraweinsäure  und  nähert  sich  weit  mehr 
der  des  traubensauren  Salzes  *).  1410  Grm.  der  siedenden 
Losung,  die  durch  IVs  stündiges  Sieden  mit  überschüssigem 
Salz  erhalten  war,  schied  bei  24stöndigem  Stehen  bei  12 
bis  15^  0,7900  (lufttrocken)  krystallisirten  Salzes  ab;  ver- 
glichen mit  den  Beobachtungen  1  und  3  von  Kekule,  die 
ich  hier  auf  1000  Lösung  umgerechnet  angebe,  ergiebt  sich 
daher,  dafs  je  1000  siedender  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auskrystallisiren  liefsen  : 


Galciomsalz 


1.  der  Trauben-         2,  der  Paraweinsäure  3.  "der  Paraweinsäure 

säure  aus  Benzol  aus  Bemsteinsäure 

0,3449  0,5603  0,8065. 

Die  Untersuchung  hat  also  ergeben,»  dafs  auf  dem  be- 
schriebenen Wege  aus  Benzol  eine   der  Weinsäure  isomere 


*)  Sie  liegt  fast  genau  in  der  Mitte  zwischen  beiden. 
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Parawaiosäure  erhalten  wird,  dia  in  ihren  EigeniK^haflen^  dar 
Traabensäure  mindestens  ^ehr  nahe  steht«  während  die  Eigea«- 
Schäften  des  Caiciumsalzes  diese  Benzol- Paraweinsäure  von 
der  bekannten  Bernsteiri  -  Pari^weinsaure  wesentlich  untere 
scheiden.  —  Dafs  diese  Benaeol-Paraweinsäiire  optisch  un- 
wirksam ist,  glaube  ich  schon  aus  der  völlifeii  Ueberein«' 
atimmung  der  Krystallform  mit  der  der  Traubensaure  sicher 
vorhersagen  zu  dürfen;  ob  sie  sich  aber  in  zwei  optisch 
wirksame  Componenten  spalten  lassen  wird,  wie  letztere, 
habe  ich  gelegentlich  der  von  mir  beabsichtiglen  weiteren 
Untersuchung  noch  zu  prüfen. 


Damit  kann  ich  den  thatsachlichen  Theil  meiner  Mitthei- 
lungen schliefsan,  und  knüpfe  ^aran  zunächst  die  Hinwei- 
sung darauf,  dafs  die  mitgetheilten  Beziehungen  der  Phena- 
konsäure  ein  weiteres  Beispiel  für  die  Ueberführbarkeit  durch 
einfache  Reactioncn  des  Benzols  und  damit  der  kohlenstoff- 
reicheren Körper  überhaupt,  in  die  höchsten  Sättigungsstufen 
des  Kohlenstoffs,  CoHsn+s  ?  liefern.  In  dieser  Hinsicht  ist  es  mir 
besonders  erwünscht,  die  von  mir  vor  fünf  Jahren  *)  aus- 
gesprochene Ansicht  jener  Ueberführbarkeit  in  so  fern  ver- 
vollständigen zu  können,  als  sich  die  Art  der  Aufnahme  von 
Wasserstoff  u.  s.  w.  durch  das  Benzol  aus  den  mitgetheilten 
Resultaten  nun  theoretisch  nachweisen  läfst. 

Auf  das  Eine  glaube  ich  noch  aufmerksam  machen  zu 
müssen,  dafs  nämlich  die  Ansicht  Kekule's**),  die  Tri- 
chlorphenomalsäure ,  CöHtCIsOs,  und  die  Phenakonsäure, 
CeHeOg,  seien  Substitutionsproducle  des  Benzols  : 

CeH^ClsO,  =  CeClsCOH)»,  (OH,)^, 
CeÄeOe       ==  Ce(OH)e, 


*)  Diese  Annalen  CXXVI,  210. 
**)  Dessen  Lehrbuoh  Bd.  in,  S.  166. 
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dem  beschriebenen  Yerbalten  iet  Phenakonsaure  nach  ate 
ganz  unzulässig  erscheml.  So  mflrste  die  Phenakonsaure, 
wenn  sie  Hexahydroxylbenzol  wäre,  durch  Einwirkung  von 
Phosphersupercblorid  nicht  das  Chlorid  einer  Sfiure,  sondern 
Hexachlorbenzol ,  oder  A^nKches,  durch  Behandlung  mil 
JodwasserstoiF Benzol,  oder  einen  directen  Abkömmling  des- 
seH)en  liefern,  jedenfaHs  aber  nicht  das  oben  und  auch  schon 
früher  von  mir  beschriebene  Chlorid,  CeHsOsCls,  nicht  die 
Producte  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  und  von  Brom, 
und  es  schefait  mir  endlich  auch  sehr  unwahrscheinlich,  dafs 
ein  blofses  HydroTcylderivat  eines  Kohlenwasserstoffs  die  Ei* 
genschaßen  einer  so  gut  characterisirten  Sfiure  haben  könne, 
wie  die  Phenakonsaure  schon  meiner  ersten  Untersuchung 
nach  ist. 

Die  Constitution  der  Phenakonsaure  ergiebt  sich  jetzt 
überaus  einfach.  Die  Phenakonsaure  ist  eine  dreibasische 
Saure  und  zwar  eine  Tricarhanaäure  mit  drei  Eydroxyl^ 
gruppen;  sie  ist  ferner  poIymer  der  Maleinsäure*)  (oder 
Fumarsöure)  : 

(C0),C,H8 .  Oj .  Ht ;      (C0)aC8H, .  0,  .  H. 
Malemsänre  Phenakonsaure. 

Danach  ergiebt  sich  dann  aber  weiter  folgende  Bezie- 
hung in  der  Lagerung  der  Atome  der  beiden  Säuren  : 

C(CO,  HO)H  C(CO,  HO)H  und  C(CO,  HO)H  C(CO,HO)HC(CO,HO)H 

«^  * — 

Dieses  Schema  macht  alle  Reactionen  der  Phenakonsaure 
sofort  klar;  es  ergiebt  sich  daraus  auch  die  Neigung  zu 
polymerer  Umlagerung,  indem  die  gleichmäfsige  Verbindung 
der  drei  nittiereii  Atome  KohienstolSr  die  Einschiebung  (Ad- 
dUtion)  Yen  2  At.  B  o.  s.  w«,  die  noch  aufgenommen  werden 


*)  Da  das  Hut^tprodact  der  gelinden  Einwirkung  Ton  Brom  die  der 
Isobrommalemsäure  so  nahe  kommende  Benzol-Isobrommaleinsäure 
ist,  80  glaube  ich  annehmen  zu  dürfen,  dafs  die  erwähnte  Bezie- 
hung zur  Maleinsäure  und  nicht  zur  Fumarsiore  vorliegl 
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könnten ,  erschwert ;  es  trennen  sich  von  2  Hol.  CeHeOg  je 
C(CO»  HO)H  ab ,  vereinigen  sich ,  und  es  entstehen  so  3  MoL 
C4H4O4  oder  vielmehr  deren  Additionen  oder  Substitutionen. 
Diese  geringe  Neigung  zu  Additionen  läfst  auch  mit 
einiger  Wahrscheinlichkeit  eine  Erklärung  der  Verschieden«- 
heit  der  Phenakonsäure  von  der  isomeren  Aconitsaure  zu^ 
welche  ebenfalls  eine  dreibasische  Tricarbonsaure  zu  seio 
scheint,  welche  aber  nach  Wichelhaus  *)  leicht  durch 
Addition  von  Ha  in  Carballyisaure,  also  ohne  polymere  Ver- 
änderung, übergeführt  wird.  Die  Phenakonsäure  liefse  sich 
als  eine  s.  g.  geschlossene,  die  Aconitsaure  als  eine  s.  g. 
offene  Kette  betrachten  : 

C(CO,  HO)H  C(CO,  HO)H  C(CO,  HO)H 

Aconitsaure ; 

wobei  ich  noch  bemerke,  dafs  ich  darunter  nur  verstehe, 
dafs  die  Phenakonsäure,  ähnlich  dem  Benzol,  relativ  schwie- 
riger einer  Addition  zugänglich  ist. 

Die  Trichlorphenomalsäure  erschwert  durch  die  aufser- 
ordentliche  Leichtigkeit,  mit  der  sie  in  Phenakonsäure  über- 
geht, sehr  eine  eingehende  Untersuchung,  und  ich  habe  die- 
selbe noch  nicht  beendigt.  Ihre  Beziehung  zur  Phenakon- 
itäure  i|nd  damit  auch  die  Art  ihrer  Entstsehung  aus  Benzol 
und  Chlorigsäurehydrat  glaube  ich  aber  anschaulich  machen 
zu  können. 

Denkt  man  sich  zunächst  C  und  H  im  Molecul  des  Ben- 
zols in  der  von  Kekule  vorgeschlagenen  Weise  gruppirt  : 

CHCHCHCHCHCH, 

•■  —  -  -    I  - 

i 

SO  würde  anzunehmen  sein,  dafs  bei  Einwirkung  von  Chlorig<- 
Säurehydrat  eine  Auflösung  der  Benzolgruppe  an  den  Stellen 
stattfinde^  wo  zwei  benachbarte  Atome  C  durch  je  zwei 
ihrer  Einheiten  gebunden  sind,  und  die  Trichlorphenomal- 
säure könnte  dann  sein  : 

*)  Diese  Aniuden  GXXXn,  61. 
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CH       nH       riSL       nH       pja.       nO , 
CIO     IjHO      \JC10     IjHO      IJCI        \J 

Eine,  solche  Formel  giebt  aber  für  die  Bildung  von 
Phenakonsäare  aus  Trichlorphenomalsäure  keinen  Aufscblufs, 
und  man  müfste  eine  zugleich  stattfindende  Umlagerung  an- 
nehmen. Denkt  man  sich  aber  das  Schema  des  Benzols  gleich 
in  der  folgenden,  seiner  Entstehung  durch  Polymerisirung 
des  Acetylens  entsprechenden  Weise  geordnet,  so  erhält  man 
eine  klare,  den  bisher  bekannten  Eigenschaften  der  Trichlor- 
phenomalsäure entsprechende  Uebersicht  ihrer  Entstehung  : 


{CIO      rcio 


ci 

H      ^  H       V  Et     +  OH, 


Benzol  TrichlorplienomalBäiire. 

Es  werden  die  zwei  nicht  neutralisirten  Einheiten  jeder 
im  Benzol -Molecul  vorhanden  zudenkenden  Acetylengruppen 
neutralisirt,  und  zwar  so,  dafs  in  einer  der  letzteren  1  At. 
H  mit' dem  0  eines  CIO  und  dem  H  eines  HO  aus  einem  der 
drei  hinzutretenden  Holecule  ClHOs  in  Form  von  OH«  aus- 
treten, in  den  beiden  anderen  Acetylengruppen  aber  die 
Elemente  CIO,  HO  direct  aufgenommen  werden.  —  Die  Bil- 
dung der  Phenakonsäure  wurde  ferner  als  Fortnahme  des  Cl 
aus  CIO  mit  dem  einzelnen  H  afs  CIH  aus  zweien  der  End- 
gruppen  und  Ersetzung  von  Ci  durch  HO  in  der  dritten  er- 
scheinen. 

-  Ueber  die  Constitution  der  übrigen  von  mir  aus  Benzol 
erhaltenen  Körper,  Pfaenomalsäure ,  dem  Additionsproduct 
des  Unterchlorigsäurehydrats ,  CeHoCIaOs,  und  die  Phenose 
hoffe  ich  demnichsi  ebenfalls  thalsAehlich  weiteren  Aufschlufs 
geben  zu  können« 

Ich  fuge  dem  Gesagten  nur  noch  hinzu ,  dafs  ich,  wie 
daraus  auch  schon  hervorgeht^  der  von  Kekul^  aufgestellten 
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Ansicht  übet  Griippirug  der  Elemeiite  bei  koblenstofTreichen 
Körpern  nicht  entgegentrete^  deren  Vortrefilichkeit  zur  Ver- 
anscbaaücbung  der  Beziehungen  dieser  Körper  unter  ein- 
ander ich  ja  noch  kürzlich ,  gelegentlich  der  Synthese  von 
Benzoesäure  und  Phtalsaure  aus  Benzol  *),  hervorzuheben 
Gelegenheit  hatte.  Die  von  mir  festgestellten  Thatsacben 
verlangen  aber  eine  Erweiterung  oder  weniger  strenge  Auf- 
fassung der  Theorie;  es  ist  ein  specifischer  Unterschied 
zwischoA  den  ungesättigten  Moleculen  der  Fettgruppen  und 
den  kohlenstoffreicheren  (aromatischen)  Körpern  keineswegs 
vorhanden ;  nur  relativ  sind  die  ersteren  (und  auch  nur  sehr 
häufig)  leichter  zn  directer  Addition  geneigt  als  letztere. 

Ich  schliefse  endlich  diese  Mittheilung,  indem  ich  Herrn 
Dr.  Herrmann,  Assistenten  am  chemischen  Institute,  meineB 
Dank  für  seine  thätige  Hülfe  bei  den  beschriebenen  Versuchen 
ausspreche. 

Marburgs  October  1868. 


Ueber  einige  Varietäten  der  Orseille-Flechtö 
und  daraus  erhaltene  Producte; 


Im  Jahre  1848«*)  habe  ieb  zwei  Varietüen  der  Roo- 
cella  tinctoria  untersucht,  deren  eme  von  den  Gap  der  gute« 
Hoffnung  Mmmte,  und  die  andere,  nach  der  damals  mir  ge^ 
gebenen   AutkanÜ^  aus  der  Gegend  ven  Lima   und   von 


*).  Diese  Annalen  CXLVIII,  50. 
**)  DMelbrt  I.XVni,  65. 
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Valparaiso^  Beide  Arten  von  Flechlen  waren  betrfichtlieh 
grofser  als  die  auf  den  Gapverdiachen  Inseln  wachsenden. 
y^Die  südatnerikanisehe  flechte  war  6  bis  8  Zoll  lang  und 
manche  ihrer  Vereweigungen  tvaren  von  der  Stärke  eines 
Oänsekieb.  Beide  Flechten  wurden  durch  den  ausgezeich- 
neten Botaniker  Dr.  Seoul  er  zu  Glasgow  Tur  grofse  Varie-^ 
taten  der  Rocceila  tinctoria  erklärt.  Ich  habe  in  jöngster 
Zeit  Exenqylare  dieser  Flechten  Herrn  Denn  et,  von  der 
botanischen  Abtheilung  des  Brittischen  Museums,  und  seinem 
Assistenten,  Herrn  Carruthers,  vorgelegt,  durch  welcho 
Dr.  Sconler's  Meinung  bestätigt  wurde.  Als  ich  die  aus 
Sud -Amerika  stammende  Varietät  den  Herren  Benjamin 
Smith  u.  Sohn  vorlegte,  welche  die  ältesten  und  bedeu«- 
tensten  Orseillefabrikanten  in  London  shd,  so  erkannten  Diese 
sie  sofort  als  Rocceila  tinctoria  aus  Chili,  welche  im  Handel 
unter  der  Bezeichnung  als  Valparaiso  -  Flechte  bekannt  ist, 
aber  nur  selten  nach  England  eingeführt  wbd ;  während  diij 
s.  g.  Lima  «Flechte,  die  in  grofsen  Mengen  eingeführt  wird^ 
Rocceila  fuciformis  ist,  so  wie  die  von  Angola,  Zanzibar, 
Madagascar  u.  a. 

Die  farbstoffgebendon  Bestandtheile ,  welche  ich  aus 
der  Valparaiso  •  Flechte  und  aus  der  Flechte  vom  Cap  der 
guten  Hoffnung  ausgezogen  habe,  beschrieb '  ich  unter  der 
Bezeichnung  der  a-  und  der  /?*Orsellsäure.  Aus  den  Re- 
sultaten meiner  Analysen  mid  aus  dem  Verhalten  dieser  Sub«*- 
stanzen,  welches  mit  dem  der  Lecanorsäure  ganz  überein- 
stimmte, zog  Gerhardt  die  Schlufsfolgerung ,  dafs  sowohl 
meine  c&-  als  meine  /^-Orsellsäure  mit  Schunck's  Lecanor- 
säure identisch  und  also  auch  die  bei  Einwirkung  von  Baryt 
oder  Kalk  auf  die  ersteren  Säuren  entstehende  Säure  Orsellin- 
säure  sei.  Ich  habe  seitdem  Versuche  angestellt,  welche 
mich  davon  überzeugen,  dafs  Gerhard t*s  Vermuthungen 

Annal.  d.  Obern.  Q.  Pbam,  CXLIX.  Bd.  3.  Befl.  19 
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vollkommen  richtig  sind.  In  neuerer  Zeit  faät  He^sse'"')  'die 
Boecella  tinctoria  (De  Cand*)  von  den  Capver dischen  Inseln 
Uttlersucbt,  aus  welcher  er,  wie  zu  erwarten  gewesen  wäre, 
Leeanorsaure  erhielt;  und  auch  die  RocceUa  faciformis 
(Achar.)  von  Angola,  Zanzibar^  Madagascar,  Ceylon  und 
Lima,  welche  letzteren  Flechten  er  säramtlich  als  &ytbrin 
(Erytbrkisäure)  liefernd  befand.  Was  jet2t  in  dem  Handel 
^la  Lima- Flechte  bekannt  ist,  ist  Roccella  fuciformis  und 
S^mit  gfinzlich  verschieden  von  der  von  mir  1848  unter-' 
aiieJiten  Orseille  -  Flechte  (RocceUa  liactoria),  welche  ich 
damalir  beschrieb  als  sieb  findiettd  \in  der  Nackbarschaß  vm 
Lima  und  Valparatsb.^  Diefe  erklärt  die  ansoheinende  Nicht-*» 
öbereiAstimmung  meinef  ReiSuUate  und  d«r  von  Hesse  er«* 
hallenen,  da  Dessen  Lima-FUdble  RocceUa  fuciforihls  War; 
ivibrend  die  m&inige  die,  jetzt  im  Handel  unter  der  Seiseich'- 
cmiig  Valpiaraiso'- Flechte  bekannte  Roccellai  tinctoria  wlir. 
Bs  ist  sehr  sdhwierig,  genau  die  Localitaten  festzustellen, 
von  wo  diese  Flechten  erhalten  werden,  da  die  Importeure, 
9IIS  naikelie^endeii ,  den  Handel  betreffenden  Ursachen  sehr 
wenig  geneigt  sind,  hierüber  Auskunft  zu  geben. 

U^er  die  DarßleBung  9&h  Oreintmd  Erythtit.  —  Zur 
Darstellung  vonErythrin  aus  derRoccdila  fucifornris  befolgte 
iofa  das  wn  isar  zö^st  1848  bescbriebeffe  Verfahren  mit  den 
folgenden  kleinen  AbSnderungeii  :  3  Pfund  von  d^  Flechte 
werden  zwanzig  Minuten  lang-  mit  KaHimilch  maoerirt^  welche 
letztere  dureh  Löseken  von  Vs  Pfuiid  •  Kalk  in  3  Gallonett 
Wasser  dargestellt  ist,  und  die  nun  theibreise  ai^ezogene 
Flechte  wird  dann  mit  einer  neuen  Qtrantitat  Kalkmilch  fre^ 
bandelt  Eine  dritte  Häceratien  ^schöpft  die  Flecble  voll«- 
standig»     Diese  ^cbWaehen  Kalk- Flüssigkeiten  werd^  bei 

J«»..lll  n  >    ^J  ^     II 

:.  *)  i)ii8e  Ajufalen  CS33lXi  ^2.       '     .  «  •  '     !  !  : 

t  .  \  •.  I  *  ,  *  't         'i  '.'*!.* 

■i  •  •»,  «•...!.«  .11*  «».r^ 
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dgr  Bearbeitung  neuer  Metigeq  der  Flechte  all  der  Stelto 
von  Kalkmilch  angewendet,  wihrend  di0  erste  und  st^kstci 
Flüssigkeit  mögUchi&t  rasch  diurch  Filterbeutel  filtrirt  wird^ 
welche  am  ZweckmäfsigiBten  hierfür  etwa  ^  Zoll  weit  und 
0  Fufs  l^ng  genommen  werdelf;  und  die  jilare  Flüssigkeil 
wird,  in  dem  Mafse  als  sie  heraüaflierstj  sofort  mittelst  Chlor«^ 
wasserstoffsaure  gefallt,  da  das  Er^fthrin  sich  bei  längerem 
?u«»mmensein  mit  dem  Kalk  theilweiso  zersetzt.  Das  aus«* 
geschiedene  Erytbrin  wird  in  Filterbe^ela  gesammeil,  und 
wenn  der  gröfsere  Theil  der.  Mutterlaugen  auf  diese  Weistf 
entfernt  ist,  wird  0s  vop  anhängender  Chlorwasserstoffsfiure 
und  Cblorcalcium  durch  1-  bjs/2  *  maliges  Waschen  befreite 
Diefo  wird  am  Be^ep  in.  der  Art  ausgeführt^  dafs  man   da# 

Erytbrin  mit*  einer  beträchtlichen  Menge  Wasser  aufrührt  und 

* 

0S  dftnn  wieder. sammelt—  tim  das  so  erbaUen^e  Erytbrin  zu 
Ofcin  und  Erythrii  mn:$uw&nd^ki ,  wird  es  wieder  in  einem 
sehwacben  Ceberschusse  von  Kalkmilch  gelö^  und  eine  halb^ 
Stunde  lai^  in  einem  Cfefaijse  .gekocht,  das  mit  einer  langei^ 
YerdiehtungsrohFe  versahen  ist,r  $o  dafs  die  Luft  abgeschlbs-« 
sen  wird,  wasi  wie  de  Luyp^s  beobachtet  hat,  in  er-* 
bebiicber  WoisQ  die  Büduog  eincp  tief-roth  gefärbten  bar-« 
zigen  Substi|Dz  verhindert.  Die ,  jetzt  Qrein  und  Erylhrit 
enthaltende  Lösung  wird  filtrirt,  der  übersphüssige  Kalk  durch 
Eilddten  eines  Stromes  von  )(ofaIeasaure  in  sie  (^di^,  bei 
Arbeiten  in  gröfserem  Mafss^be,  zifeckmäfsiger  durch  ge-^ 
nau^s  Neutralisiren  mit  verdünnter  Schwefelsäure)  entfernt« 
und  die  Flüssigkeit  erst  auf  einem  Sandbade,  zuletzt  auf 
einep  Wasserbade .  fast  zur  Trockne  eingedampft.  Da  da^ 
Orcin  in  Benzol  ziemlich  löslich  ist,  während  7d er  Ery thrit 
und  die  dunkelbraune  Farbsubstanz  fn  dieser  Elüssigk0i|  untir 
löslich ;sindv so  bewerkstelligt  man  die. Trennung,  derselben 
am  Besten  in  d^r  Weise,  <l^fs^nian.  das  oben  ])#schriebent 
Gemenge    mit,    bei    HO   bis    150^    siedendem  s.  g.  Benzol 

19» 
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(Tokiol  Ui  a«)  in  einem  Gefafse  ron  Zinn  oder  einem  ande* 
Ten  Metalle  behandelt,  welches  Gefäfs  mit  einer  Kuhlrökre 
verhünden  ist  und  in  einem  Paraf&nbad  erhitzt  wird.  In 
demMafse,  als  die  Destillation  vorschreitet,  geht  das  in  dem 
Gemenge  von  Qrcin  und  Erytbrit  enthaltene  Wasser  mä 
einem  Theile  des  Benzols  über..  Nach  20-  bis  SOminuligem 
Digeriren  wird  das  Destiltationsgefafs  von  dem  Kühlapparate 
abgenommen ,  die  fast  farblose  Lösung  von  Orcin  in  Benzol 
berausgegossen  und  in  einem  Glai^olben  mit  etwa  Vio  ihres 
Volums  an  Wasser  geschüttelt.  Das  Wasser  entzieht  das 
Orcin  dem  Benzol,  welches  letstere  nach  der  Abscbeidang 
wieder  in  das  ännerne  GefaTs  zurückgegossen  werden  kann, 
wo  denn  eine  neue  Digestion  wie  vorher  vorgenommen  wer- 
den kann.  Nachdem  diese  Operation  3-  oder  4mal  wieder- 
holt worden  ist,  wird  die  in  dem  zinnernen  Gefafse  noch 
enthaltene  feste  Substanz  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen, 
die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  zur  Abscheidang  harz- 
artiger Substanzen  filtrirt  und  fast  zur  Trockne  eingedampft. 
Nach  mehrtägigem  St^en  krystallisirt  eine  reichliche  Menge 
von  Erytbrit  aus.  Dieser  kann  gereinigt  werden  durch  Wa- 
schen mit  kaltem  Weingeist,  Auspressai  und  ein-  oder  zwei** 
maliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser^  Die  nach 
diesem  Verfahren  erhaltenen  wässerigen  Orcinlösungen  schei- 
den bei  dem  Erkalten  gewöhnlich  eine  Quantität  fast  farb- 
loser Krystalle  ab,  und  fast  die  ganze  Menge  des  Orclns 
wird  durch  hinreichendes  Concentriren  leicht  erhalten.  Wünscht 
man  das  Orcin  farblos  zu  erhalten ,  so  hat  man  nur  es  durch 
eine  zweite  Behandlung  mit  Benzol  zu  reinigen  und  noch 
einmal  aus  Wasser  krystallisiren  zu  lassen.  —  Der  Vortheil 
des  hier  beschriebenen  Verfahrens  besteht  darin,  dafs  es  uns 
nicht  nur  ermöglicht,  Orcin  und  Erytbrit  leicht  von  einander 
SU  scheiden,  sondern  auch,  reines  Orcin  mit  verhältnifs- 


find  daraus  drhalUm  Proämte.  .    1&% 

milbiger  Leichtigkeit  aus .  Gemengen  2U  erhalten^  die  dorch 
grdfse  Ouanlitäten  färbender  Substanzen  :V6rurir6inigt  läind.    > 

Mitwirkung  des  Ckhrschwefels  auf  Orcin,  —  Wenn 
feingepulvertes  Orcin  za  Schwefelchlorür  gesetzt  wird,  so 
«fntwickelt  sich  Cblo^wasserstofFsäQl'e  und  'eine  reichfiehQ 
Hen^e  einer  schwefelgelben  Verbindung  wird  gebildet,  welche 
amorph  und  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Beti3ol,  Schwefel'»; 
kohlenstoff  und  Chloroform  unlöslich  ist«  Sie  ist,  unter 
Ibeilweiser  Zersetzung,  in  St^enden  Alkalien  löslich;  und  ivird 
bei  starkem  Erhitzen  zersetzt  ohne  zu  Subtimiren. 

OrseUinsäureäther,  —  Das  talgige  Ery thrin,  wie  es  au9 
der  Orseilte-Flecbte  'erhalten  wird,  wird  niK^k  dem  Trocknen 
bei  sehr  gelinder  Hitze  5  Stunden  lang  mit  dem>  8  fachen 
Gewicht  Alkohol  (am  Besten  wasserfreiem)  digerirt;  de^r 
gröfkere  Theß  des  Alkohols  abdestillirt  uitd  der  Ruckstand 
im  Wasserbade  fast  zur, Trockne  eingestampft.  Die  so  er-» 
haltene  zähe  Substanz  wird  mit  10  Theilen  Wasser  gekocht, 
erkalten  gelassen,  gesammelt,  ausgeprefst  und  bei  100^  ge- 
trocknet. Dieses  Gemenge  von  Orsellinsäareäther ,  Pikro** 
erythrin  und  harzartiger  Substanz  wh*d  mit  dem  20  fachen 
Gewichte  Benzol  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht,  und  auf 
diese  Weise  wird  das  orsellinsaure  Aethyl,  da  es  in  heifsem 
Benzol  sehr  löslich  ist,  vollständig  von  dem  Pikroerythria 
und  anderen  Verunreinigungen  getrennt,  welche  in  dieser 
Flüssigkeit  ganz  unlöslich  sind.  Nach  dem  Abdeslilliren  des 
Benzols  erhält  man  den  Aether  in  verhälinifsmäfsig  grofsen 
Krystallen  ,**  welche  nach  1-  bis  2  maligem  Umkrystallisiren 
auiS  heifsem  Wasser  vollkommen  rein  sind.  Dieses  Verfahren 
hat  grofse  Vortbeile  vor  dem  gewöhnlichen,  auf  dem  wieder- 
holten Umkrystallisiren  aus  Wasser  beruhenden,  da  der  rohe 
Aether  eine  harzartige  Substanz  enthält,  welche  das  Fillriren 
beträchtlich  erschwert;  und  da  das  Pikrocrylhrin  in  Wasser 
löslich  ist,   so  kann  es  auf  diese  Art  von  dem  Aether  nur 
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jebr  «chwierlgf  geschieden  werden.  Ich  habe  in  der  Thai 
Ifefunden,  dafs  der  nlich  dem  alten  Verfahren  dargesfeltfe 
Ors^linsaureSther,  nach  dreimaligem  Krystallisiren  aus  Wasser^ 
bei  dem  Auflösen  in  Benzol  einen  Röckstand  von  Pikro-*^ 
erytbrin  tafst.  Diefs  erklirt  meine  frühere  Angabe  *)',  dafk 
der  OrsellinsSureSther  bei  dem  Ko^chen  mit  Kalk  kleine  Men-» 
gen  von  Erythrit  gebe. 

Dijodorsellinsaures  Aethyi.  —  Dieses  Substitutionsderivat 
Wird  «rbalten,  indem  man  Cblorjod  auf  orselh*nsaures  Aelbyl 
einwirken  Idfst.  Zu  diesem  Zwecke  wird  eine  kalte^  gesättigte 
wässerige  Lösung  des  Orsellinsäureäthers  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  Cblorjod ,  welches  einen  Ueberschufs  von  Jod 
«nlhalt,  gefällt.  Es  mufs  mit  grofser  Sorgfalt  beachtet  wer- 
den, dafs  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Chlorjod 
anwende  und  nicht  die  ganze  Menge  des  Acthers  ausfätle. 
Der  wcifse  Niedersdhlag  wird  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser, 
in  welchem  er  fast  unlöslich  ist^  gut  gewaschen^  getrocknet, 
und  in  etwa  dem  10  fachen  Gewichte  heifsem  Schwefelkoh-» 
len^off  gelöst.  Nachdem  die  Flüssigkeit  zur  Beseitigung  von 
Verunreinigungen  fiUrirt  worden  ist,  wird  ein  Theil  des 
iSohwefelkohlensloffs  abdestillirt  und  die  Lösung  erkalten  ge-* 
lassen.  Die  so  zu  erhaltenden  Krystalle  des  dijodorsellin-» 
sauren  Aethyls  werden  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren,. 
I^rst  aus  Schwefelkohlenstoff  und  dann  aus  Weingeist,  gerei- 
nigt. Die  neue  Verbindung  krystallisirt  aus  ihren  Lösungen 
in  kleinen  Nadeln.  Sie  ist  mäfsig  löslich  in  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  siedendem  Alkohol;  viel  weniger  löslich  in 
kaltem  Weingeist  und  nur  sehr  wenig  löslich  in  siedendem 
Wasser,  aus  welcher  Lösung  sie  sich  bei  dem  Erkalten  der- 
selben krystallinisch  ausscheidet.  Sie  kann  bis  auf  100^  er- 
hitzt  werden,   ohne   Zersetzung   zu   erleiden;   bei   hohereF 


*)  Biese  Annalen  CXXV,  353. 


und  darätus  erhaUene  Producie.  JB9S 

Temperatur  schmilzt  »e  und  bei  noch  mehr  verstärkter  RitM 
giebl  sie  Jaddampfe  au&  In  alkoholischer  Losung  torseUt 
sie   sich   nach    ^niger  Zeit      Ihre   Analyse   ergab   Zahlen, 

• 

welche  der  Formel  CioHioJ;j04  =i=  C6H5J2(C2H5)04  ehtspfe-» 
eben  : 


berechnet 

gefnnden 

Cjo 

120             26,79 

26,79 

Hjo 

10              2,23 

2,41 

J« 

254            56,69 

56,23     56,45 

O4 

64            14,29 

-■ 

448  100,00. 

Orsellinsaures  Methyl  wurde  nach  demselben  Verfahren, 
wie  die  Aethylverbindung,  dargestellt,  unter  Anwendung  von 
Methylalkohol  an  der  Stelle  von  Aethylalkohol. 

Dijodorsellinsaures  Methyl  wurde  in  derselben  Weise 
dargestellt  und  gereinigt,  wie  die  entsprechende  Aethyl-n 
Verbindung.  Wie  die  letztere  Substanz  krystallisirt  auch  e& 
in  Nadeln  und  ist  es  löslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff, 
Weingeist  und  siedendem  Wasser.  Es  zersetzt  sich  nicht 
bei  100^,  aber  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  es  und  giebl 
es  Jod  aus.  Es  ergab  58,32  pC.  Jod ,  während  sich  nach 
der  Formel  CoHgJjjOi  =  C8H5J2(CH3)04  58,52  pC.  Jod  be- 
rechnen. 

Verfahren  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Flechten 
an  farbatoff gebenden  Bestandtheilen.  —  In  meiner  oben  eitir« 
ten  ersten  Abhandlung  ober  die  Flechten  vom  Jahre  1B48 
habe  ich  zwei  Verfahren  angegeben ^  den  Gehalt  der  Flechten 
an  farbstoflgebenden  Bestandtheilen  zu  bestimmen.  Das  eine 
dieser  Verfahren  bestand  darin,  die  Flechte  mit  Kalkmilch 
auszuziehen,  mit  Essigsäure  zu  fällen,  den  Niederschlag  mi 
einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln,  ihn  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  trocknen  und   dann  zu   wägen.     Auf  diese 
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Aj?1  ivurde  der  Gebalt  an  farbstoffgebenden  Bestandtheiieli 
direci  bestimmt. ,  Die  einzige  Einwendung,  welcl|e  sich  gegen 
jdieses  Verfahren  machen  läftt,  ist,  dafs  eis  langwierig  und 
für  j^den  Anderen ,  als  einen  Chemiker,  scKWierlg  aiisku* 
fähren  ist  Das  andere  Verfahren  beruhte  auf  der  Anwen«- 
dung  einer  Normallösung  von  unlerchlorigsaurem  Calcium. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  „eine,  beliebige  Menge  der  Flechte, 
z.  B.  100  Grains,  in  sehr  kleine  Stucke  zerschnitten  und  mit 
Kalkmilch  macerirt,  bis  alle  farbstoffgebenden  Bestandtheile 
ausgezogen  sind»  Drei  oder  vier  Macerationen  sind  hierfür 
ganz  hinreichend^  wenn  die  Flechte  hinlänglich  zerkleinert 
war.  Die  klaren  Flüssigkeiten  sind  zu  filtriren  und  mit  ein- 
ander zu  mischen.  Eine  Bleichkalklösung  von  bekannter 
Stärke  ist  aus  einem  graduirten  Alkalimeter  der  Kalkflössig- 
keit  zuzusetzen.  In  dem  Augenblicke,  wo  die  Bleichkalk- 
lösung mit  dem  Kalkauszug  aus  der  Flechte  in  Berührung 
kommt,  tritt  eine  blulrothe  Färbung  ein,  welche  1  oder 
2  Minuten  später  verschwindet^  und  die  Flüssigkeit  zeigt 
dann  nur  eine  tiefgelbe  Farbe.  Eine  neue  Menge  Bleich- 
kalklösung  wird  dann  zugesetzt,  uud  das  Gemische  sorg- 
fältig umgerührt.  Diefs  ist  so  oft  zu  wiederholen,  als  noch 
ein  weiterer  Zusatz  von  Bleichkalklösung  eine  rothe  Färbung 
hervorbringt,  denn  diese  zeigt  an,  dafs  der  Kalkauszug  noch 
unoxydirte  farbsloffgebende  Substanz  enthält.  Gegen  das 
Ende  der  Operation  giefst  man  die  Bleichkalklösung  vor- 
sichtig und  nur  tropfenweise  zu,  und  rührt  vor  jedem  neuen 
Zusatz  das  Gemische  sorgfältig  um.  Man  hat  dann  nur  zu 
notiren,  wieviel  Volumtheilo  der  Bleichkalklösung  zur  Zer- 
störung der  farbstoffgebenden  Substanzen  in  dem  Kalkaus- 
zug verbraucht  wurden,  um  den  Gehalt  an  diesen  Substanzen 
zu  bestimmen.^ 

Verbessertes  Verfahren,  —  100  Grains  der  Flechte  wer- 
den  mit   einer  verdünnten  Lösung  von  Aetznatron  macerirt; 
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zwei  BehandluBgen  sind  hinreichend  dftffir»  dafe  der:  ganze 
Ciehalt  an  farbsloffgebenden  Substanzen  ausgezogen  werde. 
Der  Qehalt  an  diesen  Substanzen  in  der  so  erhaltenen  Losung 
wird  dann  wie  nach  dem  eben  besprochenen  Verfahren  be-^ 
stimmt,  unter  Anwendung  einer  Lösung  von  unterchlorig- 
saurem  Natrium  an  der  Stelle  der  entsprechenden  Calcium- 
Verbindung.  Der  grofse  Vortheil  ist,  dafs  die  Flüssigkeit  voll- 
kommen  klar  bleibt  und  nicht,  wie  bei  dem  vorhergehenden 
Verfahren,  eine  Trübung  durch  die  Ausfällung  von  kohlen- 
saurem  Calcium  hervorgebracht  wird. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Univer- 
sitäts-Laboratorium  zu  Halle. 


35)  Ueber  einige  Derivate  der  Nitrile  :  Darstellung 
nitrirter  und    amidirter   Nitrile ,    Einwirkung  von 

•  ♦ 

Wasser,  von  Brom-  und  Jodwasserstoff; 

von  G.  Engler. 


NürohenzonitriL  -^  Zum  Zweck  der  Darstellung  amidirter 
Nitrile;  sowie  der  Feststellung  der  Identität  des  Gerland'- 
schen  Nitrobenzonitrils  mit  dem  Nitrobenzonitril  aus  der 
Nitrobenzoesäure  stellte  ich  die  fragliche  Verbindung  durch 
Einwirkung  von  1  Th.  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  1  Th. 
Nitrobenzamid  dar,  Das  Product  der  Destillation  erstarrte  in 
der  Vorlage  zu  einer  festen  Hasse,  die  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt  und  analysirt  wurde. 

I.  0,2428  Grm.  Substanz  gaben  0,6046  CO»  and  0,0616  H«0. 
n.  0,2194  Grm.  Substanz  gaben  0,4577  CO»  un4  0,0685  H«0. 


SSfe  Engtet^  €ber  einiffB  Deri&ate 
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C             56,76 

66,67            56,89 

H               2,70       . 
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2,.81               2,96 

O             21,62      ' 

«             -       .                      1              M 

Die  Verbindung  löst  ^ich  seh  wer.  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  krystallisirt  aus  der  warm  gesättigten  alkoholi-r 
sehen  Lösung  beim  Erkalten  in.  nadeiförmigen  KrystalleiL 
Mit  concentrirter  Salzsäure  im  zugeschmolzenen.  Rohr  auf 
iOO^  erhitzt  entsteht  Nitrobenzoesäüre.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  HS»  (nicht  bei  100^  wie  Th.  Müller»)  angiebt) 
und  es  ist  demnach  die  Verbindung  identisch  mit  der  von 
Gerland  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Benzo* 
Rilril  erhaltenen. 

Dieselbe  Identität  wurde   mittlerweile   von   Beil  st  ein 

«  * 

und  Kuhlberg**)  nachgewiesen.  Sie  stellten  ihr  Nitro- 
benzonitril  aber  dar  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuper- 
afalorid  auf  Nitrobenzamid. 

Paranitrobenzönitrü;  —  Zur  Darstellung  dieser  Verbin- 
dung verfährt  man  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei  der  Dar- 
stellung des  Nitrobenzonitrils.  Das  Paranitrobenzonilril  braucht 
zu  seiner  Bildung  nur  höhere  Temperatur.  Es  destillirt  als 
ölige  Flüssigkeit  über  und  erstarrt  schon  im  Hals  der  Retorte 
zu  einer  krystailinischdn  Masse.  Durch  einmaliges  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  «wird  es  rein  erhalten. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Werthe  : 

I     0,2417  Grm.    Substanz  gaben   40  CC.    N  bei   18°  und    750«"°* 
Druc^. 

II.    0,2500  (km.  ^Iftatm  gabea  0,5201  CO'  imÜ  0,0652  H*0. 

ni.    0,2322  Orm.  Ißubstanz  g«beH  0,iSS7  CO'  und  0,0623  H*0. 


*)  Diese  Annaion  ÖXI,  151. 
•*)  Daeelbst  CXLVI,  836. 
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In  ihren  Eigenschaflen  unterscheidet  sich  die  neue  Ver** 
bindung  wesentlich  von  dein  Nitrobenzonitril.  Sie  lösl  sieb 
noch  schwerer  in  Wasser,  leicht,  doch  weniger  leicht  al^ 
das  Nitrobenzonitril,  in  Alkohol,  auch  in  Aeüier.  Aus  alko- 
holischer Lösung  krystallisirt  sie  in  Form  weifser,  perlmutter- 
glänzender  "BtSttchen,  deren^.  Schmelzpunkt  bei  139^  (Nitro- 
benzonitril bei  115^)  liegt.  Schon  bei  der  Schmelztemperatur 
fängt  sie  an  zu  sublimiren,  der  Siedepunkt  liegC  ab^r  viel 
höher. 

Wenn  man  diese  Verbindung,  das  Paranitrobenzonilril,. 
mit  rauchender  Salzsäure  im  zugeschmoizenen  Rohr  auf  130^ 
kurze  Zeil  erhitzt,  so  entstehl  Päranitroberrzoesäure,  während, 
wie  ich  schon  oben  erwähnt  habe,  ans  dem  isomeren  Nftro-^ 
benzonitril  die  Nitrobenzoesfinre  entsteht. 

RedHetionsuersucAe  «tÄ  d^  JSitro-Niträen.  —  Nttreben- 
zoniui)  giebt  mit  Schwefelammonlom  nicht  das  erwart)3t» 
Amidobenzonitril ,  sondern  es  entsteht  eine  «ohwefelbaltige 
Y^bindung,  welche  A.W«  Hof  mann  n$ch  sehier  Angabe*) 
schon  früher  beschrkben  hal« 

leb  kam  mit  meinen  Versucbefi  z«  demselben  Resultat,, 
nur  mit  dem  Unterschied ,  dafs  ich  mit  Schwefelammonimn 
nie  die  freie  Base  eriiielt,  sondern  immer  die  Schwefet-- 
wasisTersloff-Verbindung. 

Das  Schwefelwasserstoff-Amidohenzonitrrl  stellte  ich  dar 
durch  Uebergiefsen   von   Nitrobenzonitril   mit   concentnrtem. 


*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  I,  194. 
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SchwefelammiMiiunif  24  Stunden  lange«  Sfeh^iilassea  der  ge- 
bildeten Lasung  und  Abdainpfen  bis  beinahe  zur  Trockne. 
Extrahift  man  den  Ruckstand  mit  Alkohol,  so  löst  sich  die 
Verbindung  dariii  auf  und  kann  durch  mehrmaliges  Umkry- 
stallisireh  rein  erKalten  werden.  Die  AnalysQ  ergab  folgende 
Werthe  : 

L    0,1980  Grm.  Substanz  gaben  0,3985  CO«  und  0,0996  H*0* 

II.     0,2018  Grm.  Substanz  gaben  0,0960  H«p. 

Itl.    0,2504  Grm.  Substanz  nach  Oxydation   mit  Soda  und  Salpeter 
'  0,3932  BaSO*. 


Berechnet  nach  der  Formel 
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H               5,26 
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S              21,06 
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Bei  der  gediegen  Quantität  von  Material ,  das  mir  ssu 
<ii^bote  stand,  erklärt  sich  durch  die  Schwierigkeit,  dasselbe 
YQ^lsUindig  von  Schwefel  zu  befreien,  der  zu  hohe  Schwefel« 
und  zu  niedrige  Kohlenstoffgehalt. 

Die  Versuche,  welche  ich  anstellte,  aus  dieser  Verbin- 
dung die  freie  Base  abzuscheiden,  führten  zu  keinem  gün« 
^tigen  Resultat. 

Weitere  Versuche,  die-  ich  zur  Darstellung  des  Amido- 
benzonitrils  durch  Reduction  des  Nitrobenzonitrils  anstellte; 
fährten  zu  keinem  befriedigenden  Resultat.  Diels  und  die 
Veröffentlichung  der  Untersuchung  von  Bei  ist  ein  und 
Kuhlberg  über  denselben  Gegenstand  veranlafsten  mich, 
diese  Reductionsversuche ,  die  unter  der  Hand  A.  W.Hof- 
jnann's  zu  einem  gunstigeren  Resultate  führten,  aufzugeben. 

Das  schon  vorhin  beschriebene  Paranitrobenzonitril  diente 
mir  als  Ausgangspunkt  zu  weiteren  Versuchen  der  Darstellung 
eines  amidirten  Nitrils. 
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Schwefehvask^wBioff-ParamidobenzankrÜ.  —  In  einer  ¥or** 
Itafigen  Mittheilaii|r  habe  ich  sebon  früher  dre  Darstcfthmi^ 
des  Paratnidobenzeviilritot  sowie  «ttcb  dessen  Seh w^felwasüer^ 
Stoff* Verbin4mg  bescbrl^en. 

Zur  Darstellung  üestt'  lelzteren  Verbindung  verrflbH  futti 
am  Besten  auf  folgende  Weise.  Man  übergiefst  Parani^Oii^ 
benzonitril  mit  den  ungeffibr  lOfadken  Gewicht  aus  ganir 
concentrirtem  Ammoniakwasser  bereitetem  Sehwefelammo'^ 
nium«  Es  £ndet  rasebe  Lösun<g,  starke  Erwärmung  statt  und 
beim  Wledererkahen  scheidet  sich  eine  krystatlinische  Masse 
ab.  Von  dieser  gietsl  man  die  Flüssigkeit  ab  und  wascht 
den  Rückstand  durch  rasche  Deeanlatfon  mehrmals  mit  am** 
noniakhaltigem  Wasser.  Durch  3»  bis  3  maliges  DmkrystaOi^ 
siren  aus  Alkohol' erhält  man  die  Substanz  rein.        * 

I.     0,2202  Cb3n.  Sabslans  gaben  0,4468  CO*  und  0,1060  H*0. 

IL    0,1812  Grm.  Substanz  gaben  0,36M  CO*  und  0,0909  H*0. 

III,    0t2220  GroL  Substanz  ^ben  nach   Oxydation  mit  Soda  und 
Salpeter  0,3403  BaSÖ*. 


Berechnet  ] 

nach  der  Formel 
•(NH«),  H«S 

Gefunden 

NC'H 

I. 

IL 

IIL 

N 

18,42 

— 

— 

— 

C 

65,26 

65,83 

55,00 

— 

H 

6,26 

6,30 

6,57 

\ 

S 

21,06 

— 

— 

21,1^ 

Abo  auch  diese  Verbindung  ist  %n  betrachten  als  eine 
Schwefelwasserstoff-Yerbindung  der  gesuchten  Base.  Die- 
selbe löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  au^ 
diesOT  Losung  in  Form  gelbiichweifser^  sternförmig  gruppirter 
Kryställchen  aus.  Sie  schmilzt  bei  170^  und  ist  isomer  mit 
dem  Torhin  beschriebenen  Schwefelwasserstoff^Amtdobenzo- 
nitril. 

Hof  mann  giebt  an,  dafs  sich  die  letztere  Verbindung^ 
m  Salzsaure  löse  und  durch  Alkalien  wieder  ausgefallt  werde. 
Dass^e  bemerkte  fch  beiin  Schwefelwasserstoff^Paramidö«- 


909  Englevy  Üb4t,eii%^  Derivate 

ben^onitril,  i|Is  ich  tersucbia,  di«  fr^iB  Base  auf  diese  Weise 
4«r80s  absoscbeideiijt  and  ieb  glaubte  diese  Eigenschaft  «Mf 
B^ialgeii  des  Stoffes  yerweiideii  «i  keniieB.  Bei  der  Analyse 
des  durch  Natronhydrat  aus  dersaUsanren  Losmig  erhahetien 
l^ied^fsschiages  ergab  stell  aber  '  eia  m  niedriger  Schwefel- 
Ifehalt  \  auch  löste  sieh  die.  «äiimal  g«faU|e  Kasse  «adhbet 
nicht  wieder  vollständig  in  $alzsaure  aufp  j^in.Bevrds,  daft 
die  Verbindung  verändert  wird. 

_  Obgleich  es  nicht  unwahrsehebilioh  isl^  dab  man  aiia 
•dieser  Schwefelwasserstoff- YerbiAdung  di$  freie  Bafe  i«f 
irgend,  eine  Weise  atsebei^eB  kann  ^  «tsehien  eS  aui^  nicki 
lohnend:,  weitere  Versuche  xu  diesem  Zwecke  anaustelleii« 
Ii^h  versMckte  die  B^eductipn  des  Paranitttlbenzomlrils  njl 
andereif  Reductiofismiifcleln«:  'i 

Paramidobeneaniträ.  —  Löst  man  ParaiiHroben:^nitril  in 
absolutem  Alkohol  auf  und  versetst  allmatig  mit  Zink  und 
«oncentrirter  Salzsäure,  so  tritt  sehr  rasch  Beduction  ein. 
llan  darf  das  nascirende  Agens  nicht  zu  lange  wirken  lassen, 
sonst  tritt  eine  weitergebende  Reduction  ein.  So  erhielt  ich 
bei  5  Grm.  Substanz  und  dreitägiger  Einwirkung  von  Zink 
und  Salzsäure  gar  kein  amidirfes  Nitril,  fast  nur  Benzylamin^ 
Am  Besten  läfst  man  20  Grrm.  Substanz  18  Stunden  mit  nicht 
2U  heftig  sich  entwickelndem  Wasserstoff  in  Berührung.  Das 
Froduct  der  iBin Wirkung  übersätligt  man  mit  Katronlauge  und 
daiepft  ein.  Sobald  der  Alkohol  beiimhe  verjagt  ist,  scbeidel 
sich  auf  der  Oberfläche  der  .Flüssigkeit  ei)te  ölige  Schichl 
ab^  die  beim  Erkaltefi  zu  einer  festen  krystalMnisichea  Hasse 
•erstarrt.  Man  verdünnt  dann  das  Granze  mit  Wasser,  nimmt 
4as  erstarrte  Oel  ab  und  waseht  es  mit  Wasser.  Durch 
Lösen  in  wasserhaltigem  Alkohol  und  Verjagen  des  Alkohols 
auf  dem  Wasserba^e  erhält  man  die  Subslana  in  krystalli- 
sirler  reiner  Form.  Die  Analyse  d^  unter  der  Luflpampe 
u))e)*  Schwefelsaure  getrock^t^  ;Sul{atan;9  ergab  fojlgettds 
Resultate  : 


I.    0,1777  Qua,  Substaiu  |^«B  36^5  CC.  N  bei  aO^C.  iin4  ?54«"^ 
DruQk. 

n.    0,1005  Grm.  Substanz  gaben  0,2630  CO*  imd  0,0480  H*0. 

m.     0,2426  Grm.  Substanz  gaben  0,6323  CO*  und'  0,1142  H*0. 

Berechnet  nÄch  der  Fonnel  Qeftmden 

NC»*(Nfl*)                           L  '        £  m      ' 

N         :    23,73  a$,S3  .  '   —  — 

C             71,19                           —  7ij3e  71,06     ; 

H              5,08                           —  5,30  5,22 

Die  Verbindung  ist  jdemnach  das  gesuchte  Paramidoben-: 
zonitril.  Dasselbe  ist  isomer  mit  dem  Amidobenzonitril,  wel- 
ches Hofmanii  und  Griefs  beschrieben  haben.  Sein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  74^  (Amidobenzonitril  bei  53  bis  54^). 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  schwer  in  kaltem» 
ziemlich  leicht  Jn  heifsöm  Wasser  auf*  Ans  diesen  Lösungen 
krystallisirt  eirin  Form  langer  farbloser  Erystaltnadeln  aus, 
die  sich  bcf 'gewöhnlicher  Temperatur  noch  etwas  weich 
anfühlen,  lieber  seinen«  Schmelzpunkt  erhitzt  fangt  es  an 
zu  sublimiren  und  destiUirt  bei  höherer  Temperatur  über, 
doch  nicht  ohne  sich  ein  wenig  zu  zersetzen.  In  Säuren 
löst  es  sich  mit  Leichtigkeit  und  bildet  damit  krystallisir- 
bare  Salze. 

Salzsaures  Paramidohenzonitril  stellt  man  dar  durch  Auf- 
lösen des  amidirten  Nitrils  in  Salzsäure  und  Abdampfen  der 
Lösung  zur  Krystallisation.  Die  mit  Wasser  abgewaschene 
und  abgeprefste,  bei  llO®  getrocknete  Krystallmasse  ergab 
bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 

L     0,2140  Grm.  Substanz  gaben  0,4240  CO*  tmd  0,0920  !BPO. 
n.     0,2237  Grm.  Substauz  gaben  0,2067  AgCl.    - 


Berechnet  ntieh  der  Forüel 

Qiefbndßii 

NC^H*(NH«),  HCl 

I.           n. 

N             18,12 

—           — 

C  '          54,37 

*    54,42                — 

-      H              '4,53 

4,77           .    — f 

.•  ci:;:,  nm 

•  t. '.-    .  .m^ 

I 
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Das  Salz  krystallisirl  in  farblosen,  dünnen,  blflUerigeo 
Krysiallen,  die  in  Wasser  sich  leicht  auflösen.  Erhitzt  schmilzt 
es  zuerst  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur. 

Salzsaures  Paramidobenzonitrü-^PlatinchloTrid  erhält  man 
am  Besten  durch  Versetzen  einer  concentrirlen  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  in  Wasser  mit  Platinchlorid.  Unter  diesen 
Umständen  scheidet  sich  die  Platinverbindung  in  Form  von 
kleinen  Krystallnadeln  ab.  Die  Analyse  der  bei  110^  ge* 
trockneten  Substanz  ergab  folgende  Resultate  : 

I.     0,2257  Gnn.    Substam   gaben   0,2174   CO«,    0,0483   H*0    und 
0,0689  Pt 

H.    0,1986  Grm.  Babstanz  gaben  0,0692  Pt 

Gefonden 


Berecbnet  nach  der  Formel      ^ 

G 

NC»H*(NH»)^HC1,PI€^ 

L  ' 

1^ 

8,64 

— 

C 

25,88 

26,26 

H 

2,15 

2,37 

Cl 

32,82 

9 

Pt 

30,51 

30,44 

30,60 

Die  Platinverbindung  hrystallisirt  in  Form  nadeiförmiger 
Erystalle,  die  röthlich  gelb  gefärbt  sind,  in  Wasser  sicK 
schwer  lösen. 

Der  Versuch,  amidirtes  Acetonitril  darzustellen,  ist  mir 
bis  jetzt  nicht  gelungen.  Ich  stellte  zu  diesem  Zweck  Monc^ 
chloracetonitril  dar  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Phos- 
phorsäure auf  Honochloracetamid.  Die  erhaltene  Verbindung 
KC^H^Cl  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  ,>  die  zwischen  115 
und  120<'  siedet. 

Diese,  glaubte  ich,  wurde  sich  mit  Ammoniak  in  folgen- 
der  Weise  umsetzen  : 

NC'H'Cl  +  N5«  =  NC«H»(NH«)  +  HCl 

Wässeriges  Ammoniak  wirkt  ab^  darauf  in  der  Kälte 
nicht  ein  und  in  der  Wärme  wird  Kohle  abgeschieden.   Ebenso 
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scbied  sich  Kohle  aly  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak, während  beträchtliche  Mengen  von  Blausäure  resir: 
Cyanammonium  gebildet  wurden.  Ich  werde  diese  Versuche 
jedoch  noch  variiren  und  hierüber,  sowie  über  die  Wirkung 
von  Cyankalium  und  EaUhydrat  auf  gechlorte  oder  gebromte 
NitrSe,  in  einer  späteren  Abhandlung  berichten.  Wahrschein* 
lieh  erhält  man  durch  diese  letztere  Reaktion  aus  dem  ge- 
chlorten AcetonitrilHalonsäure,  aus  dem  gechlorten  Benzonitrfl 
Phtalsäure. 

Verhalten  der  Nitrite  gegen  Wasser,  —  Zum  Zweck  der 
Auffindung  emer  bequemeren  Darstellungsmethode  für  die 
Nitrile  habe  ich  Versuche  über  das  Verhalten  des  Acetamids  in 
höheren  Temperaturen  angestellt,  indem  ich  hoflte,  es  würde 
sich  dabei  in  Wasser  und  Acetonitril  zerlegen.  Ein  Versuch, 
bei  welchem  ich  Acetamid  im  zugeschmolzenen  Rohr  über 
360^  erhitzte,  belehrte  mich,  dafs  das  Acetamidmolecul  auf 
diese  Weise  nicht  gespalten  werden  kann. 

Hieraus  war  die  Folgerung  zu  machen,  dalls  sich  mit 
Wahrscheinlichheit  beim  Erhitzen  von  Acetonitril  mit  Wasser 
umgekehrt  das  Acetamid  bilde,  und  in  der  That  erhielt  ich 
beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Acetonitril  mit  1  Mol.  Wasser  im 
zugeschmoizenen  Rohr  auf  180^  zwei  Schichten,  von  welchen 
die  obere  aus  noch  unzersetztcm  Acetonitril  bestand,  wahrend 
die  untere  sich  als  einie  mit  Acetamid  und  essigsaurem  Ammo- 
niak gesattigte  wässerige  Lösung  erwies. 

Verhalten  der  Nitrile  gegen  Bromxoasserstoff,  —  Zur 
Begründung  meiner  Ansicht,  wonach  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  Nitrile  das  Brom  sich  nicht  blofs  an  die  Nitrile 
anlagert,  sondern  ein  Substitutionsprocefs  stattfindet,  die  Reac* 
tion  also  in  folgender  Weise  verlauft  : 

NC«H»  +  Br«  =  NC«H«Br,  HBr 

suchte  ich  den  Nachweis  zu  liefern,  dafs  die  Nitrile  sich  mit 
Bromwasserstoff  direct  verbinden. 

▲nn&l.  d.  Cbem.  a.  Phnriu.  CXLIX.  Bd.  3.  Heft  20 
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Die  Existen»  derartiger  Wasterstoffsäuren- Verbindungen 
wurde  kurze  Zeit  dariiuf  naehgewiesen^  indem  A.  Gautiec  *) 
Verbindunge»  der  Nitrite  mit  1  Mol.  Salzsäure  beschrieb« 
wahrend  ich  in  einer  vorlaufigen  Notiz  **)  die  Darstellung 
einiger  Bromwaaserstoff» Verbindungen  der  Ifitrile  mitlheilte. 
Merkwürdigr  ist  dabei,  dafs  sich»  wie  die  Versuche  beweisen^ 
die  lUtrile  sa  leicht  mit  2  MoL  Bromwasserstoff  vereinigen^ 
während  aie  nur  1  MoL  Salzsäure  binden. 

Bromwasserstoff'AcetonitriU  —  Wenn  man  durch  Aeeto- 
nilril  einen  Strom  von  wasserfreiem  Bromwasserstoff  leitet, 
so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  und  erstarrt  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse.  Erwärmt  man  dieselbe  vorsichtig  zum 
Schmelzen  und  leitet  weiter  Bromwasserstoff  hindurch,  so 
sublimirt  eine  gelblich-weifse  Substanz  über,  die  sich  In  der 
kalt  und  vollkommen  trocken  zz  haltenden  Vorlage  krystalli* 
nisch  ansetzte  Ueber  das  zur  Analyse  verwendete  Material 
leitete  ich  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Bromwasser- 
stoffs kurze  Zeit  getrocknetes  Wasserstoffgas. 

L    0>1904  Grm.  Substanz  gaben  0,0910  CO'  und  0,0455  H*0. 
II.     0,2441  Grm.  Substanz  gaben  0,1124  CO*  und  0,0526  H'O. 
Ili.     0,2178  Grm.  Substanz  gaben  0,39*87  AgBr. 


Berechnet  nac 

h  der  Formel 
2Hnr 

Gefunden 

Ncmr», 

I. 

n. 

m' 

K 

6,90 

•JLi, 

— 

— 

c 

11,82 

*     18,03 

12,56 

— 

H 

2,46 

2,66 

2,39 

— 

Br 

78,82 

— 

— 

77,6 

Ich  dürfte  nicht  wagen,  aus  den  Resultaten  dieser  Ana- 
lyse die  oben  angenommene  Formel  aufzustellen,  ^wenn  nicht 
diese  letztere  durch  die  sehr  gut  stimmenden  Analysen  der 
folgenden  Bromwasserstoff-Nitrile  gestützt  würde  und  der  z« 


*}  Diese  Annalen  CXLII,  289. 
**)  Zeitschrift  f.  Chemie  III,  506. 
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hohe  Kohlenstoff-,  2U  geringe  Brom-Gehalt  durch  dieLeich-^ 
tigkeit,  mit  welcher  die  Yerbindung  Bromvirasserstoff,  nament«^ 
höh  an  nicht  getrocknete  Luft  abgiebt,  ihre  Erklärung  fänden. 
^  Das  Zweifach-Bromwasserstoff-Acetonitril  schmilzt  bei 
47  bis  50^  und  fängt  bei  derselben  Temperatur  zu  sublimiren 
an.  Schon  an  trockene  Luft  giebt  es  allmälig  Bromwasser* 
Stoff  ab,  sehr  rasch  zersetzt  es  sich  an  feuchter.  Es  bilden 
sich  dabei  dieselben  Zersetzungsproducto,  die  beim  Zusammen- 
bringen mit  Wasser  allein  entstehen  ; 

Essigsäure 
NC'H»,    2HBr   +   2H«0   =   C«H*0*   +   NIt*Br  +   HBr. 

Bromwasser  Stoff' Propicyiiitrü.  —  Ganz  in  derselben  Weisö 
wie  auf  Acetonitril  wirkt  Brom  Wasserstoff  auf  Propionitril  ein. 
Die  Analyse  der  auf  die  oben  angegebene  Weise  darge* 
stellten  Verbindung  ergab  folgende  Resultate  : 

I.     0,1932  Gnn.  Substanz  gaben  0,1148  CO*  und  0,0657  H«0^ 
n.     0,3133  Grm.  Substanz  gaben  0,1881  CO«  und  0,0985  H«0. 
m.     0,1874  Grm.  Substanz  gaben  0,3232  AgBr. 


Berechnet  nacl 

i  der  Formel 
2HKr 

Gefunden 

NC«H«, 

I. 

n. 

ra. 

N 

6,45 

— 

— 

— 

C 

16,59 

16^21 

16,38 

^ 

H 

3,22- 

"3,21 

3,46 

— 

Br 

73,74 

— 

— 

73,4( 

In  ihrem  äufseren  Ansehen  unterscheidet  sich  diese  Ver- 
bindung in  Nichts  von  der  entsprechenden  Acetonitril-Ver* 
bindung.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  50  bis  55^ 

Auch  das  Zweifach-Bromwasserstoff-Propionitril  ist  leicht 
zersetzlich,  doch  weniger  leicht  als  das  niederere  Homologe. 
Mit  Wasser  bilden  sich  die  entsprechenden  Verbindungen  : 

Fropionsäufe 
NC»H«,   2  HBr  +  2H»0   «=   C»H«0«  +  NH*Br   -f  HBr. 

Bromwasserstoff^BenzonüriL  —  Diese  Verbindung  mtA 
ebenfalls  nach  der  obra  angegebenen  Methode  erhalten ,  nur 
mit  dem  Unterschiede^  dafs  man  deren  Bildungsprocefs  durck 

20» 
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gelindes  Erwärmen  des  Benzonitrils  einleitet.    Die  im  Brom* 
wasserstoff-Strom  sublimirte  SnbsUns  ergab  folgende  Wertbe  : 

I.    0,2388  Gnn.  Substanz  gaben  0,2736  CO'  und  0,0637  H^O. 

n.    0,3487  Gnn.  Substanz  gaben  0,4084  CO«  und  0,0911  H«0. 

Berechnet  nach  der  Formel  Gefunden 

NCTI»,  2HBr  I.                 H. 

N              6,28  —                 — 

C             31,70  31,25             31,98 

H               2,64  2,96              2,88 

Br            60,38  —                — 

Das  Zweifach-Bromwasserstoff-Benzonitril  scbmSzt  bei 
70^.  Im  Uebrigen  stimmen  seine  physikalischen  Eigenschaften 
mit  denjenigen  der  schon  früher  beschriebenen  Verbindungen 
überein. 

In  seiner  Umsetzung  mit  Wasser  weicht  es  von  den  ent- 
sprechenden Bromwasserstoflf-Nitrilen  der  Fettsauren  ab,  indem 
als  Hauptproduct  der  Umsetzung  Benzamid  entsteht  : 

NC^H»,  2  HBr  4-  H«0  =  NC^H^O  +  2  HBr. 

Nebenbei  entsteht  aber  immer  auch  mehr  nur  weniger 
Benzoesäure  : 

NC^H«,  2  HBr  +  2  H*0  5=  C^H«0«  +  NH*Br  +  HBr. 

Auch  Benzonitril  findet  sich  unter  den  Umsetzungsproducten. 

Versuche,  welche  ich  in  derselben  Weise  anstellte,  um 
die  entsprechende  Bromwasserstoff- Verbindung  der  Blausäure 
zu  erhalten,  lieferten  nicht  das  erwartete  Resultat.  Wohl 
erhielt  ich  Substanzen  mit  mehr  Bromgehalt  als  dem  Einfach- 
Bromwasserstoff-Formonitril  entspricht,  doch  immer  zu  wenig 
für  die  Zweifach-Bromwasserstoff- Verbindung.  Wenn  diese 
letztere  überhaupt  existirt;  so  ist  sie  jedenfalls  äufserst  loser 
Natur. 

Das  Product  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf 
Blausäure  giebt  mit  Wasser  neben  freiem  Bromwasserstoff 
«nd  Bromammonium  Ameisensäure. 

Durch  diese  Versuche  ist  dargethan,  dafs  did  Nitrite  sich 
leicht  mit  Bromwasserstoff  verbinden  und  meine  Ansicht  über 
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die  Natur  der  Prodncte  des  Broms  rtiit  deii  IKtrilen  bat  da- 
durch  die  gesuchte  Stfitze  erhalten. 

Die  Körper,  welche  R.  Otfo*)'  durch  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Propionitril  erhielt,  müssen  ebenfalls  als  salzsaure 
Verbindungen  gechlorter  Nitrile  aufgefafst  werden,  denn  wenn 
man  auf  Monochloracetonitril  trockenen  Chlorwasserstoff  ein- 
wirken läfst,  so  wird  dieser  absoi'birt  und  das  Product  wird 
beim  Erkalten  fest;  ein  Zeichen,  dafs  Bindung  stattgefunden 
hat.  Ferner  spricht  auch  für  diese  Constitution  die  Umsetz- 
ung von  Otto's  ^DichlorcyanäthyP  mit  Wasser. 

Noch  mufs  ich  erwähnen,  dafs  dieselben  Verbindungen^ 
welche  ich  durch  Einwirkung  von.  foomwasserstoff  auf  die 
Nürile  erhieU,  auch  entstehen  als  Ncbenproducte  bei  d^  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  Nitrile.  ' 

Verhalten  der  Nitrile  gegen  Jodwasserstoff.  —  Linne- 
mann  und  Siersch**)  haben  die  merkwürdige  Beobach- 
tung gemacht  y  dafs  sich  bei  Reduction  von  Acetonitril  mit 
Zink  und  Satzsäure  neben  Aethylamin  immer  auch  Methylamin 
bildet.  Um  zu  untersuchen,  ob  diese  eigenthümliche  Meta- 
morphose sich  auch  bei  anderen  Reductionsmethoden  zeige» 
habe  ich  versucht,  Nitrile  mittelst  Jodwasserstoff  zu  Aminen 
zu  reduciren. 

Da  Berthelot  gezeigt  bat,  daßi  sich  bei  sehr  heftiger 
Reduction  mit  Jodwasserstoff  aus  Propionitril  Propylwasserstoff 
und  Ammoniak  bildet,  führte  ich  meine  Reductionsversuche 
bei  niedrigereji  Temperaturen,  zwischen  130  und  220^  aus. 

Aus  dem  Acetonitril  erhielt  ich  mit  rauchender  Jpd,was- 
serstoffsäure  bei  130^  im  zugeschmolzenen  Rohr  neben  Jod- 
ammonium nur  Essigsäure,  aus  dem  Propionitril  nur  Pro- 
pionsäure, 


*)  Diese  Annalen  GXXXII,  181. 
**)  Daselbst  CXLY,  45. 
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Da  denmaoh  die  Spalliuig  des  Nitrilmolaeuli  eintritt  vor 
der  Reduction  des  Kohlenstoff-Complexes,  ist  an  eine  Reduc«- 
ti(m  der  NiU'ile  zu  Aminen  mit  Jodwasserstoff  niciit  m  denken. 


36)     üeber  das  Kyaphenin; 

von  Demselben. 


Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzonitril  erhielt 
ich  ^)  als  Hauptproduct  einen  Körper ,  der  sich  bei  näherer 
Untersuchung  als  identisch  erwies  mit  dem  Kyaphenin,  wel* 
ches  G 1 0  ö  z  **)  durch  Einwürkung  von  cyansavrem  Kali  auf 
Chlorbenzoyl  erhielt. 

Cioez  betrachtet  das  Kyaphenin  als  Tri  -  Benzonitrii, 
ohne  dafür  weitere  Belege  anzugeben  als  die  Analogie  mit 
dem  Kyanäthin.  Ich  habe  deshalb  mit  dem  Kyaphenin  noeh 
einige  Versuche  angestellt^  um  seine  Formel  festzustellen. 

Da  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  Salze  des  Kyaphenin^ 
darzustellen,  versuchte  ich  durch  Einwirkung  von  Bromwas- 
serstoff auf  erhitztes  K^yaphenin  die  Bromwasserstoff-* Verbin- 
dung zu  erhalten.  Ich  erhielt  aber  nichts  als  ganz  geringe 
Mengen  des  Zweifach-firomwasserstoff-Benzonitrils. 

CloSz  giebt  an,  dafs  Kyaphenin  beim  Erhitzen  mit  Aetz* 
kali  Ammoniak  in  grofser  Menge  entwickele.  Da  ich  hoffte, 
es  entstehe  dabei  eine  poIymere  Benzoesäure,  aus  welcher 
ich  einen  Rficksohlufs  auf  die  Constitution  des  Kyaphenins 
ziehen  konnte,  kochte  ich  letzteres  längere  Zeit  mit  ganz 
concentrirter  Kalilauge,  bemerkte  aber  gar  keine  Bildung 
von  Ammoniak.     Ebensowenig   entwickelte  sich  Ammoniak 


*)  Diese  Annalen  CXXXIH,  146. 
•*)  Daselbst  CXV,  28. 


Engte r^  über  d&$  Kynphenin.  3814 

teim  Kocbeii  mit  alkoholischer  KÄfilauge-  Ich  erhitsto  dann 
Kyaphenin  mil  aikoholischem  Kali  im  »ogescfcmoteenen  Bohr 
auf  150*^,  aber  auch  hier  büdeten  sich  nur  äuberst  gering^e 
Mengen  Ammoniak.  Ich  karni  mir  deshalb  die  Beobacbtunf 
von  Cloez  nur  dadurch  erklaren,  dafs  er  mil  rohem  Kya- 
phenin  arbeitete,  welchem  noch  Bensonitril  beigemengt  war. 
Endlich  versuchte  feh  noch  die  Erwirkung  von  Jodr 
Wasserstoff  auf  Kyaphonin.  Erhil*  mtn  dieses  mit  ^nei9 
grofsen  üeberschufs  von  tauchende  wtewger .  Jqglw^ss^rr 
stoffiiaure  im  zuges(5hm6lzenQn  Rohr  einige  Stmdi^n  ^^f  9!^^, 
so  erhält  man  neben  Jodammonium  'fa«t  ^iiur  Menw'Mw^  m^ 
eine  ganz  geringe  ttengo  eines  Oeles,  das  wßbrscb^inUeit 
Hexylwassersloff  ist 

'  Also  auch  hierbei  erhielt  ich  kein  ResiUtat,  .aus  w^lehenr 
ein  Schlttfs  auf  die  Constitution  des  Kyapbenins  gezogen  wer- 
den kann,  so  dafs  bis  jetzt  die  Analogie  mit  dem  Kyanäthin, 
die  aber  wegen  der  Verschiedenheit  in  den  Eigensolhaflen 
der  beiden  Verbindungen  auf  sehr  schwaehen  Fdfsen  steh), 
der  einzige  Anhaltspunkt  fär  die  Formel  des  Kyapbenins 
bleibt. 

Halle,  Oetober  1868. 


üeber  die  Producte  der  Oxydation  der  Car- 

bylamine ; 

von  A.  GauHer  *). 


Wenige  Körper  oxydiren  sich  mit  so  viel  Energie,  wie 
die  Carbylamine.      Ihre  grofse  Oxydirbarkeit  macht  diese 


*)  Compt  Mtod.  LXVn,  804. 
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Untersiichaiig  zu  einer  complicirten,  wegen  der  beträchllic^en 
Zahl  der  sich  bildenden  Prodacte,  wekhe  ^ich^nocb  dadorjch 
vervielfachen ,  dafs  sie  sich  anter  einander  vereinigen,  nnd 
welche  sich  bei  Einwirkung  der  Temperatarerhöhnng^  die 
vor  sich  geht,  leicht  verandern. 

Man  kann  zunächst  die  Leichtigkeit ,  mit  welcher  jene 
Körper  sich  öxydiren,  durch  zwei  aiifiallende  Versuche  con- 
slatiren.  Einmal  :  Bringt  man  auf  den  Boden  einer  ziemlich 
langen  Glasröhre  eine  Schichte  Metbylcarbylamin  und  erhitzt 
•man  den  oberen  Tbeil  der  Röhre  bei  10  oder  15  Centimeter 
Abstand  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  go  vereinigt 
sich  in  einem  gewissen  Moment  der  Dampf  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  ohne  sich  zu  entzünden ;  die  Temperatur  des 
unteren  Theiles  des  Dampfes  und  der  Röhre  steigt  beträcht- 
lich, und  die  Flüssigkeit  verschwindet  in  Form  von  Oxyda- 
tionsproducten.  Ferner  :  Wenn  man  ohne  weitere  Vorsicht 
eine  kleine  Menge  Aethylcarbylamin  auf  trockenes  Silberoxyd 
giefst,  so  ist  die  Einwirkung  so  lebhaft,  dafs  meistens  Explo- 
sion eintritt. 

Ich  habe  schon  in  meiner  ersten  Abhandlung  über  diese 
Körper  gesagt  ^  dafs  die  Carbylamine  den  Cyansäureäthern 
oder  Carbimiden  von  Wurtz  entsprechen,  und  nicht  den 
wahren  Cyansäure-   (Cloez'   Isocyansäure-)  Verbindungen. 

{PO 
pu    entspricht  das  Methylcarbylamin 

N 1  ^u  .  Es  ist  die  Umwandlung  der  Carbylamine  zu  Carb- 
imiden und  der  Beweis  der  Theorie,  an  welche  ich  erinnere, 
und  zu  welcher  ich  gekommen  war  durch  die  Betrachtung  der 
Einwirkung  des  Wassers  auf  diese  beiden  Klassen  von  Kör- 
pern, welche  ich  ganz  besonders  verfolgt  habe.  Um  die  Rich- 
tigkeit der  Constitution  der  einen  und  der  anderen  und  die 
Parallele,  welche  ich   aufgestellt  habe,  in  unzweifelhafter 
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Weise  darsnthan»  handelt  es  sich  darum,  die  Carbylamine 
du-ch  Oxydation  in  Cyansäure- Verbindungen  überzuführen. 
Man  wird  beachten^  dafs,  da  die  Cyaasiureither  von  Wurtz 
durch. das  Wasser  zerstört  werden,  nicht  daran  zu  denken 
war  y  bei  Gegenwart  dieser  Flüssigkeit  zu  operiren  um  sie 
zu  erhalten,  und  dafs  die  Anwendung  von  Säuren  oder  von 
löslichen  Basen  ausgeschlossen  war^  welehe  die  Carbylamine 
zerstören. 

Nachdem  ich  vergeblich  versucht  hatte,  Bleibyperoxyd 
in  der  Kalte  oder  in  der  Wärme  einwirken  zu  lassen  (es  ist 
bemerkenswerth,  dafs  dieser  Körper  auf  die  Carbylamine  gar 
nicht  einwirkt),  versuchte  ich  die  Einwirkung  des  Silberoxyds, 
welches  aber  zu  heftige  Reactionen  und  oft  Explosionen  giebt, 
dann  die  des  kohlensauren  Silbers^  welches  ebensolche  Resul- 
tate giebt;  endlich  blieb  ich  bei  der  Einwirkung  des,  durch 
Erhitzen  des  salpetersauren  Salzes  dargestellten  Quecksilber- 
oxyds stehen. 

Oxydation  des  Methylcarbylamins,  —  Setzt  man  zu  1  Mol. 
abgekühltem  Methylcarbylamin  1  Mel.  trockenes  Quecksilber- 
oxyd  und  erwärmt  dieses  Gemische  allmälig  in  einem  Wasser* 
bad ,  unter  Vermeidung  dafs  die  Temperatur  über  45  oder 
50^  steige ,  so  wird  ^  das  Oxyd  reducirt ,  Kohlenoxyd  und 
etwas  Kohlensäure  entwickeln  sich,  und  wenn  man  die  mit 
fortgerissenen  Dämpfe  mit  grofser  Sorgfalt  abkühlt,  so  erhält 
man  eine  kleine  Menge  einer  Flüssigkeit,  die,  nachdem  man 
sie  mit  einer  neuen  Menge  Quecksilberoxyd  in  Berührung 
gelassen  und  abermals  destillirt  hat,  bei  43  bis  45^  siedet; 
ihr  starker  Geruch  gehört  zu  den  allerlästigsten,  er  greift  die 
Augen  stark  an.  Die  Analyst  dieses  noch  etwas  unrehfien 
Productes  ergab  Zahlen,  welche  anzeigen,  dafs  diese  Verbin- 
dung cyansaures  Methyl  ist. 

Da  ich  die  Identität  dieser  Cyansäure-Veri>indung  mit 
Wurtz'  cyansaurem  Methyl  noch  in  anderer  Weise,  als  nach 
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dem  Siedepunkt  und  den  organoleptischen  Bigenschaften 
nachweisen  wollte,  versnehte  ich,  dieselbe  zu  Dimefhylharn- 
stofif  umzuwandeln.  Bekanntlich  eiitwickeK  sich  bei  der  Be- 
handlung des  Methylearbhnids  mit  Wasser  Kohlensäure/  und 
es  bleibt  ein  gut  krystallisirender ,  b^i  etwa  97^  schmelzen'- 
der  Körper  zurfick ,  wddher  Dimethylharnstoff  ist.  Ich  habe 
die  Flüssigkeit  -mit  Wasser  behandelt  tind  irach  der  Constati* 
rung,  dafs  sich  hierbei  Kohlensaure  entwickelt,  habe  fd» 
durch  Al)dampfen  einen  schonen  krystaflisirten  Körper  er-^ 
halten ,  welcher  bei  95^  «ehmolz  und  *  tille  die  Eigenschaften 
des  Bimethylharnstofib  iseigte. 

Es  ist  somit  die  wichtige  Thatsache  festgesti^Ht ,  dafs 
^urch  die  Oxydetion  des  Methylcafbylamitts  cy ansaures  Me- 
thyl entsteht,  gemfifs  der  Gleichung  : 

»{en,  +  «8^  =  Ng^,  +  Hg. 

Doch  ist  dieses  nicht  der  Körper,  welcher  bei  der  IW- 
action  sich  in  'Vf>r;iug«weise  grofser  Menge  bildet.  Man  sieht 
denn  mck  deicht  j^,  dßfy  mtß&r  der  A^ff^agSTQüction  ; 

noch  eine  welter  vorgeschrittene  Oxydation  gemafs  der 
Gleichung  : 

Statthaben  kann,  oder,  wenn  die  Temperatur  sich  etwai» 
erhöht  : 

Ken.  +  20  =    N[;^o^g^. 

und  wenn  man  sich  daran  erinnert,  mit  welcher  Leichtigkeit 
das  cyansaure  Methyl  sich  zu  cyanursaurem  umwandelt  und 
wie  fähig  diese  Cyansaure-  oder  diese  Cyanursiitre-Yer^ 
Jitindung  ist,  sich  mit  Ammoniak  oder  mit  Körpern  von  dem 
Typus  desselben,  wie  Harnstoff,  leicht  zu  vereinigen,  so  wird 
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man  liegreifeti,  dtfs  die  Producte  der  beiden  oben  angege- 
benen Reactionea  sieh  vereinigen  können  und  selbst  müssen. 
Diefs  Ist  denn  auch  in  der  That  der  Fall.  Erwärmt  man  den 
Inhalt  dea  Ballons ,  in  welchem  man  das  Metbylearbylamin . 
axydirt  hat,  auf  160^,  und  behandelt  dann  mit  heifsem  cofH 
reialirirlem  AlkQhol,  so  erhalt  man  bei  dem  Erkalten  schone 
KrystaUe  ein^o  Körpers  ^  welcher  bei  der  Analyse  die  Zu?« 
«MimenseUüng  ein^r  V^rbinduDg  des  cyanursauren  Methyl« 
a\it  d^m  Formiantfd  «rgfeb^« 

Die  Gleichung  für  die  Bildung  dieser  Substanz  ist  eine 
sehr  einfache  : 

Diese  Substanz  schmilzt  und  sublimirt  theilweise  bei 
175^;  bei  stärkerem  Erhitzen  auf  250^  zersetzt  sie  sich.  Sie 
löst  sich  in  Wasser,  welches  sie  in  schönen  Blättern  wieder 
aoskrystallisiren  läfst;  sie  ist  auch  löslich  in  Alkohol  und 
in  Aether.  Bei  der  Behandlung  mit  Kali  läfst  sie  in  der 
Kälte  kein  Ammoniak  sich  entwickeln ,  und  kaum  findet  diefi^ 
bei  200<^  statt. 

Wenn   man,   statt  das  Quecksilberoxyd   direct  auf  da» 

Methylcarbylamin  einwirken  zu  lassen ,  das  letztere  in  Aether 

auflöst  und  dann  so,  wie  vorhin  angegeben  wurde,  verfährt^ 

so  erhält  man  auch  einen  kryslallisirten  Körper,  welcher  bei 

163^   schmilzt,  unter  einem  Druck  von  24  Millimetern   bei 

168^   destiliirt,   und    der  Analyse  zufolge    die  Zusammen«^ 

Setzung 

r€HO 

IH 


HtÜÄ 


besitzt.  Man  sieht,  dafs  derselbe  sich  in  seiner  Zusammen- 
setzung von  der  des  vorhergehenden  Körpers  nur  um  69 
unterscheidet,  und  dafs  er  sich  nach  der  Gleichung  : 
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bildet. 

Die  Oxydation  mittelst  Silberoxyds  bringt;  wenn  man  sie 
mittelst  wasserfreien  Aethers  mafsig^t,  ähnliche  Reaction^n 
hervor,  aber  die  Körper',  welche  man  erhalt,  sind  zunächst 
mit  dem  Metalloxyd  vereinigt.  Bei  dem  Verdampfen  des 
Aethers  bleibt  ein  weifser  Körper ,  auf  Kosten  dessen  rasch 
metallisches  Silber  entsteht,  wahrend  der  Rest  des  Molecute 
sich  höher  oxydirt. 

Oxydation  des  Aethylcarbylamins.  —  Sie  lafst  im  All- 
gemeinen dieselben  Erscheinungen  eintreten  :  iiefUge  Oxy- 
dation, Bildung  von  cyansaurem  Aethyl,  aber  in  geringerer 
Menge.  Die  Behandlang  desselben  mit  Silberoxyd  liefert 
Produete,  aus  welchen  man'  einen  krystallisirten ,  oberhalb 
200^  siedenden,  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslichen  Körper 
erhält,  dessen  Analyse  der  Formel  G13H25N5O4  entspricht  : 
einer  gewifs  recht  complicirten  Formel,  aber  es  wäre  un- 
möglich, eine  einfachere  zu  finden ,  welche  mit  den  gefun- 
denen Resultaten  übereinstimmte.  Dieser  Körper  scheint  zu 
entstehen  durch  die  Einwirkung  von  6  Aeq.  Sauerstoff  auf 
5  Aeq.  Aethylcarbylaniin  unter  Austreten  von  Kohlenoxyd 
gemäfs  folgender  Gleichung  : 

5n(|„    +  60  =  GiÄftNft^*  +  2GO. 

Man  liann  ihn  betrachten  als  eine  complicirte  Verbin- 
dung, welche  der  von  Hofmann  durch  Vereinigung  des 
Harnstoffs  mit  dem  cyansauren  Aethyl  erhaltenen  analog  ist, 
und  vielleicht  sind  das  Carbotri&thyltriaminhydrat  desselben 
Chemikers  und  selbst  das  Guanin  nur  Verbindungen  der- 
selben Ordnung. 

Das  Quecksilberoxyd  läfst  bei  seiner  Einwirkung  auf 
Aethylcarbylamin,  das  in  dem  vierfachen  Volum  Aether  ge* 


der  Oxydation  der  Carhylamine.  317 

IM  ist  9  es  eine  etwas  weniger  complieirte  Reaction  erleiden. 
Man  erhält  als  Haoptproduet  einen  in  Wasser,  Aetber  und 
Alkohol  löslichen  Korper,  welcher  ans  diesen  Lösungsmittebi 
leicht  krystallisirt ;  er  ist  mit  einer  Flösstgkeit  gemengt 
welche  die  Zvsammensetzung  und  die  Eigenschaften  des 
Formiamids  hat  Der  krystallisirte  Körper  schroilat  bei  112^. 
Bei  der  Analyse  ergab  er  Zahlen,  welche  der  Formd 
69Hnir409  entsprechen.  Die  Gleichung,  welche  seine  Bildung 
erklart,  ist  die  folgende  : 

Dieser  Körper  wfirde  entstanden  sein  durch  die  Ver- 
einigung des  Aethylformiamids  mit  dem  Carbyläthylharn- 
sloff  : 

V     /H       y  /H, 

Obgleich  von  sehr  complicirter  Zusammensetzung  können 
diese  Körper  doch  in  schönen  Krystallen  erhalten  werden. 
Man  kann,  wie  man  sieht,  die  Bildung  aller  erklaren  durch 
die  Vereinigung  von  1  oder  2  At.  Sauerstoff  mit  dem  ur- 
sprünglichen Carbylamin,  um  im  ersteren  Falle  die  Cy an- 
säure-Verbindung,  im  zweiten  Falle  das  Methyl-  oder  das 
Aethylformiamid  zu  bilden ,  welche  sich  dann  unter  einander 
vereinigen,  oder  mit  dem  Carbylamin  selbst,  mit  oder  ohne 
Elimination  von  Kohlenoxyd.  Aber  d^r  eigentlich  bemer- 
kenswerthe  Punkt  ist  die  Umwandlung  der  Carbylamine  zu 
den  entsprechenden  Cyansäure  -  Verbindungen  oder  Carb- 
imiden  :  eine  Reaction,  welche  ich  specieller  für  das  Methyl- 
carbylamin  nachzuweisen  gesucht  habe. 

Operirt  man  mit  Silberoxyd  oder  mit  kohlensaurem  Silber 
oder  selbst  mit  Quecksilberoxyd,  und  läfst  die  Umstände 
wechselnde  sein,  so  erhalt  man  noch  verschiedene  andere 
Producte.    Aber  diese  Arbeit  ist-  äufserst  mühsam  gewesen 


818  Fittiff^  über  die  Existenz 

wid  man  wird,  wie  ich  hoffe,  di«  sahlreioben  LAckeh  enU 
schuidigeiil,  welche  sie  noch  bietet 

Ich  will  zum  Schlüsse  iioch  sagen  9  dafo  die  voii  mir 
in  der  Richtung,  die  isomeren  Verbindungen  oder  die  sonst 
als  Nitrile  bezeidinelen  Körper  2«  oxydiren,  angestellUm 
Versuche  mir  gezeigt  haben ,  wie  sehr  schwierig  diese  Ver^ 
btndungen  zu  oxydiren  sind;  es  ist  bereits  bekannt,  dafs 
man  sie  mit  Salpetersäure  kochen  kann,  ohne  dafs  sie  mch 
Terandern;  ich  habe  constatirt,  dafs  Silberoxyd  bei  ISO® 
nicht  auf  sie  einwirkt. 

Diese  Arbeit  ist  in  Wurtz*  Laboratorium  ausgef&hrt 
worden. 


üeber    die   Existenz   des  normalen  Propyl- 

alkohols ; 
von  Rudolph  Fittig. 


Das  von  Chance!  entdeckte  Vorkommen  von  normalem 
Propylalkohol  im  Fuselöl,  ja  selbst  die  Existenzfahigkeit 
dieses  Alkohols  ist  in  den  letzten  Jahren  wiederholt  und  von 
verschiedenen  Chemikern  bezweifelt  worden.  Die  erste  Ver- 
anlassung dazu  gab  ein  Versuch  von  Linnemann*),  nach 
welchem  das  Acrolein  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Iso- 
propylalkohol  verwandelt  werden  soll,  während  der  Theorie 
nach,  wenn  überhaupt  eine  solche  Vl^asserstoffaddition  stalt- 
fand, normaler  Propylalkohol  hdHe  entstehen  müssen.  Lin- 
nemann's  Versuche  sind  aber  nicht  beweisend,  und  der 
Schlufs,  den  er  daraus  zieht^  ist,  wie  schon  Erlenmeyer**) 


*)  Diese  Annalen  Supplementbd.  m,  258. 
**)  Diese  Amuloi  OZXXIX»  8S6  Note. 
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bemerki  bat^  durchaus  nicht  gerechtfertigt  Den  PropyU 
alkobal,  der  dur^b  dies^  KeacUon  gebildet  »ein  seUte^  konnte 
Linnemann  nicht  isoliren.  Die  Analyse  der  bei. 82  bis  88^ 
siped«nden  Fraction  ergab  Zahkn,  welche  nichi  {ör  Propyl* 
aUMDhol  i^afsten.  Um  nua  dan.  verwutbeten  Prop.ylalki9hol  voijl 
dem  gleichzeitig  gebildeten  Allylalkohol  zo  trennen,  fährte 
Linnemann  das  Gemenge  beider  rati  JadwasserstoiFsäure 
ia  Jod4lr&  über  und  erhielt  in  der  That  neben  Allyljodür 
auch  Isopropyljodur ;  allein  dieses  Resultat  mufste  Linne«<- 
mann  erhalten,  selbst  wenn  keine  Spur  von  Isopropylalkohol 
v^handen  war^  da  das  Allyljodür,  wie  Simpson  schon  ein 
Jahr  vor  den  Linne  man  naschen  Versuchen  gezeigt  hatte, 
beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoflsäure  in  Isopropyljodur 
übergeht.  Man  hat^  wie  mir  scheint  sehr  mit  Unrecht,  in 
neuerer  Zeit  wiederholt  diesen  Versuch  von  Linnemann 
als  ein  Beispiel  von  Umlagerung  im  Molecul  hingestellt;  so 
wie  der  Versuch  ausgeführt  und  beschrieben  worden  ist, 
beweist  er  nichts  Anderes,  als  dafs  das  Acrolei'n  durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  in  Allylalkohol  verwandelt  wird. 

Ein  anderer  neuerer  Versuch  von  Linnemann  und 
Siersch*)  dürfte  indefs  schwieriger  zu  erklären  sein:  der 
nämlich,  bei  welchem  sie  aus  dem  Propionitril  anstatt  des  nor- 
malen Alkohols  den  Isopropylalkohol  erhielten.  Seitdem  von 
Gautier**)  das  Isopropylamin  dargestellt  ist,  unterliegt  es 
keinem  Zweifel  mehr,  daCs  das  von  Mendius  zuerst  aus 
Propionitril  erhaltene  Propylamin  ein  Derivat  des  normalen 
Alkohols,  also  GH»  -  CH«  ^  GH«  —  NH«  ist.  Sind  die  An- 
gaben von  Siersch  richtig,  so  ist  man  allerdings  zu  der  An- 
nahme gezwungen,  dafs  bei  der  Zersetzung  des  salpetersau- 
ren Salzes  die  Hydroxylgruppe  nicht  an  die  Stelle  der  aus- 


*)  Diese  Annalen  CZLIY,  129. 
**)  Compt  rend.  LXVn,  723  (diese  Annale»  CXLIX,  166 ;  d.  Ä.]. 
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tretenden  Amidgruppe  tritt.  Bedenkt  man  aber,  dafo,  wie 
Siersch*)  später  fand,  der  durch  dieselbe  Reaclion  er- 
haltene Aethylalkohol  —  offenbar  weil  das  angewandte  Aceton 
nitril  mit  dem  isomeren  Nitril  vernnreinigt  war  —  Methyl- 
alkohol beigemengt  enthielt,  so  wird  man  fast  zu  der  Ver- 
muthung  geführt,  dafs  auch  der  Propylalkohol  seinen  niedrigen 
Siedepunkt  und  die  Fähigkeit,  bei  der  Oxydation  Essigsäure 
zu  liefern,  nur  einer  Beimengung  von  Aethylalkohol  ver- 
dankte. 

Eine  ahnliche  Beobachtung,  wie  Siersch,  haben  indeb 
auch  Butlerow  und  Ossokin*^)  gemacht.  Als  sie  auf 
Olycoljodhydrin  Zinkmethyl  einwirken  liefsen,  erhielten  sie 
Isopropytalkohol,  während  der  Theorie  nach  gleichfalls  nor- 
maler Propylalkohol  hätte  entstehen  müssen.  Um  dieses 
unerwartete  Resultat  zu  erklären,  nehmen  Butlerow  und 
Ossokin  an,  dafs  der  normale  Alkohol  überhaupt  existenz-« 
unfähig  sei.  Diese  Annahme  schien  dadurch  bestätigt  zu 
werden,  dafs  weder  Trommsdorff ***)  bei  der  Verarbei- 
tung grofser  Mengen  von  Fuselöl,  noch  Mendelejeff  f) 
in  einem  von  Chancel  selbst  erhaltenen  Fuselöl  Pi^opyl- 
alkohol  aufzufinden  vermochten. 

Trotz  aller  dieser  Angaben  aber  existirt  der  normale 
Propylalkohol^  und  ist,  wie  Chancel  richtig  beobachtet  hat^ 
im  Fuselöl,  wenigstens  in  einigen  Sorten  von  Fuselöl  ent- 
halten. Bevor  noch  die  Versuche  von  Butlerow,  Tromms- 
dorff und  Mendelejeff  bekannt  waren,  hatte  ich  aus 
der  bekannten  Fabrik  von  Pr.  Mar  qua  rd  in  Bonn  unter 
dem  Namen    Propylalkohol   ein  Product   erhalten ,   welches 
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*)  Diese  Annalen  CXLV,  42. 
•*)  Diese  Annalen  CXLV,  257. 
**•)  Tageblatt  der  Frankfurter  Naturforscher -Versammltoig  1867. 
t)  Zeitschrift  ftlr  Chemie,  neue  Folge,  FV,  26. 
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zwar  der  Hauptmasse  nach  aus  anderen  Alkoholen  bestand, 
aber  doch  eine  nicht  ganz  unbeträchtliche  Menge  von  nor- 
malem Propylalkohol  enthielt.  Ich  habe  nicht  versucht,  diesen, 
durch  fractionirte  Destillation  daraus  abzuspheiden ,  weil  ich 
bei  früheren  Arbeiten  schon  erfahren  hatte ,  dafs  eine  Tren- 
nung dieser  so  schwer  wasserfrei  zu  erhaltenden  Alkohole 
durch  Destillation  fast  zu  den  Unmöglichkeiten  gehört«  Ich 
zog  es  vor,  das  ganze  Rohmaterial  zunächst  mittelst  rothen 
Phosphors  und  firom  auf  die  bekannte  Weise  in  Bromide  zu 
verwandeln  und  diese  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
durch  fractionirte  Destillation  zu  trennen.  Dabei  ging  anr 
fänglich  viel  Aethylbromür  und  zuletzt  ziemlich  viel  Amyl- 
bromür  über;  aus  den  mittleren  Portionen  aber  liefs  sich  mit 
unerwarteter  Leichtigkeit  eine  ansehnliche  Quantität  eines 
ganz  constant  zwischen  71  und  71\5  siedenden  Bromürs  er- 
halten, welches  frisch  destillirt  völlig  wasserhell  war,  aber 
nach  mehrtägigem  Stehen  am  Lichte  sich  regelmäfsig  schwach 
gelblich  färbte. 

Die  Analyse  bewies ,  dafs  dieses  Bromür  die  Zusammen- 
setzung des  Propylbromürs  besafs. 

I.     0,255  Grni.  gaben  0,2775  CO«  =  0,07568  C   und   0,1375  H«0 
=  0,01527  H,  '      ' 

n.     0,379  Gm.  gaben  0,579  AgBr  =ss  0,2464  Br. 

Berechnet  Gefunden 

29,67 

6,99 

"    65,ai     ' 

123  100,00. 

Schon  der  Siedepunkt  dieses  Bromurs  zeigt,  dafs  es 
nicht  Isopropylbromür  sein  kann,  denn  letzteres  siedet  nach 
Linnemann  bei  60  bis  63^,  also  um  etwa  10^  niedriger. 
Vergleicht  man  aber  die  Siedepunkte  der*  homologen  Bro* 
märe  : 

Asnal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  CXLIX.  Bd.  3    Heft.  21 


c» 

36 

29,27 

w 

7 

5,69 

Br 

■   8Ö' 

66,04 
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Meth/lbromür  CH'Bi^  W 
Aethylbromür  C«H*Br  42^ 
Propylbromür         C'H^Br     Tl«, 

üo  findet  man  die  auch  bei  vielen  anderen  homologen  Reihen 
auftretende  Differenz  von  29^^  für  je  CH^ 

Um  indefs  jeden  Zweifel  daran ,  dafs  dieses  Bromür  ein 
Derivat  des  normalen  Propylalkohols  sei,  zu  beseitigen,  habe 
ich  Herrn  Dr.  C.  A.  Schaeffer  veranlafst,  die  Oxydations- 
producte  desselben  zu  untersuchen.  Wir  hielten  es  für 
fiberflüssig,  tn  dem  Zwecke  das  Bromür  zuerst  in  den  Alkohol 
zu  verwandeln,  und  haben  das  ßromür  direct  mit  einem  Ge- 
'miscif  von  20Grm:  saurem  chromsaurem  Kalium  und  30  Grm. 
concenfrirter,  mit  dein  dreifachen  Volumen  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  erhitzt.  Die 
Oxydation  fand  nur  langsam  statt  und  es  war  mehrtägiges 
Erhitzen  erforderlich,  um  sie  zu  beendigen.  Ein  Auftreten 
Von  Bromdämpfen  wurde  dabei  nicht  beobachtet,  und  als 
^chfiefslich  die  Masse  mit  Wasser  verdünnt  und  desfillirt 
wurde,  ging  ein  sehr  sauer  reagirendes  Destillat  über,  welches 
aber  auflisniger  Weise  kaum  eine  Spur  von  Brom  oder  Brom- 
wasserstoflsäure  enthielt.  Es  wurde  mit  kohlensaurem  Baryuih 
neutralisirt  und  die  auf  ein  sehr  kleines  Volumen  verdunstete 
Lösung  des  Baryumsalzes  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt. 
Es  entstand  ein  blendend  weifser  Niederschlag,  der  abgeprefst 
und  in  siedendem  Wasser  gelöst  sieh  beim  Erkalten  in  hübschen 
federartigen  Krystallen  abschied,  die  ganz  anders  aussahen 
als  das  in  grofsen  Blättchen  oder  Nadeln  krystallisircnde 
essigsaure  Silber. 

0,^10  Grm.   des   bei   100^  getroclmeten   Silbersalzes   hinterliefsen 
''■'■'  a,i 255  Silber. 

Berechnet  ■  Gefanden 

I    C»H*0»        TS       '  ^0,33  '        -^ 
Agr     106            59,6*^  09,76 

181  100,00. 


Die  Eigensdtaften  und  die  Amdyse  dieses  Sulzes  bdwet- 
sen,  dafs  das  Oxydationsproduct  unseres  Bromürs  reine  Pro* 
pionsiore*  und  demnacli  das  Vromfir  ,seH>'st  ein  DeriVat  des 
normalen  Propylalkohöls  ist. 

Ich  habe  oben.brwihnit,  dafs  das*  saure  Destillat  kaum 
ein^  Spur  von  Brom  enthielt.  Das  ganze  bei  der  Oxydation 
freigewordene  Bi;om  war  verbraucht  worden,  um  einen  The|I 
des  Propylbroinurs.  in  eine  feste,  schön  krystallinische  Vef- 
bindung  zu  verwandeln ,  die  beim  Abdestilliren  der  Propion- 
säure gröfslentheils  im  D€$;tiIlation5geflU*s  zurflckblieb«  Da 
eine  Ui^^tersuchung  von  Propylverbindungen  nicht  im  Plaixe 
^uniierer  Arbeit  lag,  b%ben  wir  diese  Verbindung,  die  unzwei- 
felhaft  ein  Bromsuhstitutionsproduct  des  PropyJbromurs.  ist. 
Dicht  analysirt. 

Schliefslich  will  ich  nur  noch  erwähnen,  dafs  ich  aus 
500  Grm.  des  käuflichen  Propylalkohöls  etwas  Ober  100  Grm. 
des  ganz  reinig  Propylbromurs  erhielt.  Diese  <  entsprechen 
49  Grm.  Propylftlkohol.  Der  kaufliche  Alkohol  enthielt  dem- 
nach etwa  10  pC.  reinen  Propylalkohol.  Nimmt  man  nun  an, 
dab  der  vdn  M endetejeff  tintersucbte  Alkohol  eben  so 
reichhaltig  war,  so  waren  in  den  37  Gm.,  mit  wdeh«n 
Hendelejeff  arbeitete,  etwa  3  Grm»  Propylilkohol  entbaV-^ 
tan,  und  dieser,  von  34  Grm.  Aetiiylalkohol ,  Amylatkohol  und 
Wasser  dureh  fractionirle  DeätiHttiön  zu  trennen^  durfte^  setbtt 
dei»  '  geublesten  Chemiker  iiihnög^ieh  sein.  Das-  negativ 
Resultat  d^  Versuche  von' Hendelejeff  kann  deshalb  nicht 
uberraüchcm  '    =        .  ; 


.\ 
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Üeber  äas   Propylbenzol  und  Propyltoluol ; 
von  Rud.  Filtig^  C.  Schaeffer  und  J.  König. 


1.    Propylbenzol. 

Die  Darstellung  geschah  auf  die  bekannte,  beim  Aethyl- 
benzol  (diese  Annalen  CXLIV,  277)  ausführUch  beschriebene 
Weise.  Die  Reaction  verHef  sehr  glatt  und  lieferte  fast  die 
theoretische  Menge  von  Propylbenzol,  welches  aufserordent- 
lieh  leicht  von  einer  sehr  kleinen  Menge  regenefirten  Benzols 
getrennt  werden  konnte.  Nach  einigen  fractionirten  Destil- 
lationen ging  die  ganze  Menge  des  Propylbenzols  zwischen 
157  und  1570,5  über. 

0,173  Grm.  gaben  0,5685  CO«  =   0,16505  C   und   0,161  H*0  :r= 
0,01789  H. 

Berechnet  Qefuiiden 

C'  108  90,00  89,62 

H«  12  10,00  10,34 

120  100,00. 

Das  Propylbenzol  ist  dn  wasserbelles ,  stark  lichtbre- 

ff 

chendes^  sehr  angenehm  riechendes  Liquidum,  welches  ganz 
constant  bei  157^  siedet. 

In  ein^r  früheren  Abhandlung  ^)  hat  der  Eine  von  uns 
ans  dem  gesetzmabigen  Verhalten  der  Benzolkohlenwasser- 
' Stoffe  bei  der  Oxydation  den  Schlufs  gezogen,  dafs  das  (^mol 
aus  der  Cuminsäure  Propylbenzol  und  dasCymol  imBömisch- 
Küromelöl  Propyltoluol  sei.  Dieser  Ansicht  sind  später  Ke- 
kule  und  die  meisten  anderen  Chemiker  beigetreten«  Trotz- 
dem aber  schien  es  wünschenswertb,  die  Richtigkeit  derselben 
durch  das  Experiment  zu  prüfen,  und  lediglich  zu  diesem 
Zwecke  sind  die  in  der  vorstehenden  und  in  dieser  Abhand- 


*)  Diese  Annalen  CXXXVI,  319. 
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iun$^  be^ebriebenen  Versuche  angestellt  worden.    Wii"  em 
warteten  fest ,  das  synthetische  Propylbenzol  identisch   mit 
.  dem  Comol  zu  finden,' und  waren  daher  seht  überrascht,  dafo 
ersteres  bei  157^  siedete,  da  nach  allen  Angaben  der  Siede- 
punkt  des  Cumols   um  wenigstens  5^   niedriger   liegt.    Und 
diese  Angaben  sind  vollständig  richtig.    Wir  haben  uns  eine 
gröfsere  Quantität   von  Cumol   durch  Erhitzen  von.  Cumin- 
säure  mit  Kalk  dargestellt,   um  die  Derivata  desselben  mit 
den   gleichzeitig  und   genau  auf  dieselbe  Weise  bereiteten 
Derivaten   des  synthetischen  Kohlenwasserstoffs  vergleichen 
zu  können.    Woil  wir  grofse  Sorgfalt  auf  die  Reinigung  der 
Qwoinsäure  verwandt  hatten»  war  das  daraus  erhalleDe  Cumor 
fast  chemisch  rein  und  ging  schon  bei  der  zweiten  Destilla« 
tion    vollständig  zwischen   151    und  151^,5   Hhet.    Zwischen 
dem  synthetischen  Propylbenzol  und  dem  Cumol  findet  dem-, 
nach  eine  Siedepunktsdifferenz  von  6^   statt,   die   unmöglich 
ein  Beobachtungsfehler  sein  kann,  da   beide  Kohlenwasser- 
stoffe  vom  ersten   bis   zum   letzten   Tropfen    innerhalb    der 
Grenze  von  einem  halben  Grad   übergingen.    Es  war  daher 
zu   erwarten,   dafs   bei  näherem  Studium   der  Derivate  sich 
ebenfalls  Versehiedonheiten  zeigen  würden. 

I.     Oxydationaproducte, 

1)  GumoL  —  Durch  die  Versuche  von  Abel*)  ist  es 
bekannt,  dafs  das  Cumol  bei  der  Oxydation  in  Benzoesäure 
übergeht. 

2)  PiopylbentoL  —  Wir  haben  den  synthetischen  Koh- 
lenwasserstoff mit  einem  Gemisch  von  saurem  chr<Hnsaurem 
Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure  längere  Zeit  am  auf- 
wärts gerichteten  Kühler  gekocht.  Die  beim  Erkalten  ab- 
geschiedene Säure  wurde  in   das   Calciumsaiz    verwandelt* 


*0  Diese  Annalen  LXIU,  308. 
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Basselbe  krystallisirte  in  den  diaracteristischen  Formen  des 
benzoesaureh  Calciums  und  besafs  auch  die  Zusammen-^ 
Atzung  dieses  Salzeg. 

0,0966  Gnn.  verloren  bei  130<»  0,015  H»0  und  gaben  0,01625  CaO 
.  «  0,0116  Ca. 


Berechnet 

Gefunden 

2  (0''H«0*)     242 

72,03 

f 

Ca      40 

11,90 

12,14 

ZWO      54 

16,07 

i5*ro 

336  100,00. 

Die  aus  diesem  Salze  abgeschiedene  Säure  schmolz  bei 
li9  bis  120^  und  hatte  atich  sonst  alle  Eigenschaften  der 
Benzoesäure. 

Bei  der  Oxydation  verhalten  sich  demnach  beide  Kohlen- 
wasserstoffe ganz  gleich. 

II.    Einwirkung  von  überschüssigem  Brom. 

i)  CumoL  —  Der  Kohlenwasserstoff  wurde  unter  guter 
Abkühlung  mit  überschüssigem  Brom  zusammengebracht  und 
das  Gemisch  in  einem  lose  verschlossenen  Gefafs  vier  Wochen 
sich  selbst  überlassen.  Herr  Dr.  Meusel  hatte  schon  vor 
längerer  Zeit  auf  Veranlassung  des  Einen  von  uns  das  Ver- 
halten des  Cumols  zu  Brom  etwas  näher  studirt  und  dabei 
die  Beobachtung  gemacht,  dafs  sich  bei  der  oben  beschrie- 
benen Behandlung  eine  sehr  schön  krystallisirende  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung  C^H^Br*  bildet,  welche  bei  98  bis 
IW  schmilzt.  Wir  haben  den  Versuch  wiederholt  und  die 
Beobachtung  von  Meusel  in  jeder  Hinsicht  bestätigt  gerun- 
den. Als  nach  vierwöchentlichem  Stehen  das  überschüssige 
Brom  durch  Waschen  mit  Natronlauge  weggenommen  wurde, 
blieb  eine  halbfeste  Hasse  zurück,  aus  deren  alkoholischen 
Lösung  sich  zuerst  einige  Tröpfchen  eines  dicken  farblosen 
Oeles,   dann    aber   prächtig   glänzende,  farblose ,   meistens 
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sternförmig  vereinigte  Nadeln  abschieden,  die  in  heifsem 
Alkohol  leicht,  in  kaltem  wenig  iöslich  waren  und  bei  97^ 
schmolzen. 

I.     0,1855  Grm.  gaben  0,339  AgBr  =  0,1443  Br. 

H.    0,1907  Gnn.  gaben  0,1456  CO*  =  0,03971  C  und  0,024  H*0 

=  0,00267  H  (Mensel), 
in.     0,2202  Grm.  gaben  0,4034  AgBr  =  0,1716  Br  (Mensel). 

Gefnnden 

C«    108     20,97  —    20,82    — 

H'      7      1,36  —     1,40    — 

Br»    400     77,67  77,78    —    77,93 

515   ■  100,00. 

Herr  Dr.  Mensel  hat  diese  Bromverbindung  auch  mit 
alkoholischem  Kali  gekocht  und  gefunden,  dafs  sie  dabei 
unter  Abgabe  von  Brom  zersetzt  wird.  Dadurch  ist  bewie- 
sen, dafs  wenigstens  ein  Theil  des  Broms  in  das  Alkohol- 
radical  eingetreten  ist. 

2)  PropylhenzoL  —  Wir  haben  vergeblich  versucht,  aus 
dem  Propylbenzol  dieselbe  kryslallinische  Verbindung  zu  er- 
halten. Nachdem  dasselbe  eben  so  lange  mit  überschüssigem 
Brom  in  Berührung  gewesen  war  und  das  Product  darauf 
mit  Natronlauge  geschüttelt  wurde,  blieb  eine  dicke  zäh- 
flüssige Masse  zurück,  die  sich  aus  Alkohol,  selbst  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung,  immer  in  derselben  Form 
wieder  abschied.  Wir  haben  dieses  Product  auf  seinen 
Bromgehalt  untersucht. 

0,594  Grm.  gaben  1,009  AgBr  =  0,4293  Grm.  =  72,25  pC.  Bf. 

Diese  Zahlen  passen  annäherungsweise  für  eine  Verbin- 
dung C^H^Br*;  welche  73,39  pC.  Br  verlängt.  Allein  auf 
die  Berechnung  einer  Formel  für  einen  Körper,  dessen  Ei- 
genschaften keine  Garantie  für  die  Reinheit  boten,  kam  es 
uns  nicht  an.  Wir  wollten  nur  wissen,  in  welchem  Ver- 
hältnifs   der  Bromgehalt   dieses  Oeles   zu   dem   der   obigen 
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kryslallisirten  Verbindung  stand.  Da  die  Analyse  weniger 
Brom  ergeben  hatte,  mischten  wir  die  ganze  Quantität  von 
Neuem  mit  überschüssigem  Brom  und  iiefsen  nochmals  dr^i 
Wochen  stehen.  Es  fand  jedoch  keine  bemerkbare  Einwir- 
kung mehr  statt  und  beim  Schütteln  mit  Natronlauge  sdiied 
sich  dieselbe  zähflüssige  Hasse  wieder  ab,  die  auch  bei 
nachheriger  Behandlung  mit  Alkohol  keine  Spur  einer  kry- 
Stallinischeu  Verbindung  lieferte. 

HL     Einwirkung  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und 

Schwefelsäure. 

« 

1)  Gumoh  —  Der  Kohlenwasserstoff  wurde  langsam  in 
ein  gut  abgekühltes  jGemisch  von  2  Vol.  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  1  Vol.  höchst  concentrirter  Salpetersäure  ein- 
getröpfelt und  darauf  das  Ganze  einige  Zeit  gelinde  erwärmt. 
Da  eine  mit  Wasser  vermischte  Probe  nur  ein  öliges,  nicht 
erstarrendes  Product  abschied,  wurde  das  Gemisch  noch 
vier  Stunden  unter  zeitweiliger  Erneuerung  der  Salpeter- 
säure gelinde  erwärmt  und  darauf  in  Wasser  gegossen.  Auch 
jetzt  schied  sich  nur  ein  schweres  gelbes  Oel  ab,  aber  als 
wir  dasselbe  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  kohlen- 
saurem Natrium  in  Alkohol  lösten,  schieden  sich  nach  einiger 
Zeit  sehr  schön  ausgebildete  lange  Prismen  zugleich  mit 
einem  gelbbraun  gefärbten  Oel  ab.  Die^rystalle  wurden 
gesammelt,  abgeprefst  und  durch  UmkrystaUisiren  aus  Al- 
kohol rein  und  farblos  erhalten.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  des  Trinitrocumols  C»H»(NO«)», 

0,1845  Grm.  gaben  0,2865  CO«  =  0,07814  C   und  0,0715  .H*0  = 
0,00794  H. 

Berechnet  Gefunden 

C»         108""'''"^,35^  42,35 

H»  9  3,53  4,27 

3  NO*      138  54,12  — 

255  100,00. 
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Das  Triaftrocomol  krystallisirt  ia  farblosen,  in  der  Regel 
das  ganee  KrystaUisatioasgefifs  dorchxiehenden  glänzenden 
Nadeln,  die  ioheifsem  Alkohol  leicht  in  kaltem  wenig  los^r 
lieh  sind.    Es  schmilst  bei  109^. 

2)  PropylbenzoL  —  Der  synthetische  Kohlenwasserstoff 
wurde  in  genau  derselben  Weise  mit  demselben  Säure- 
gemisch  behandelt  ^  ja  um  die  Conformität  der  Verhältnisse 
besser  innehalten  zu  können  wurden  die  beiden  Versuche 
gleichzeitig  neben  einander  ausgeführt  Es  gelang  uns  indefs 
nicht,  eine  krystallisirende  Verbindung  daraus  zu  erhalten. 
Aus  der  alkoholischen  Losung  schieden  sich  nur  dickflüssige 
Producte  ab,  die  auch  bei  abermaligem  Losen  und  frei- 
willigem Verdunsten  keine  Spur  von  Krystallisationsfähigkeit 
zeigten. 

IV.     Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure, 

Beide  Kohlenwasserstoffe  losen  sich  leicht  in  schwach 
rauchender  Schwefelsäure  als  Sulfosäuren  auf. 

1)  OumolsUlfosäure.  Baryumsalz^  (C»H"SO«)*Ba  +  H^O. 
—  Das  Salz  hat  die  von  Gerhardt  und  Cahours*)  an- 
gegebenen Eigenschaften.  Es  krystallisirt  in  schönen  perl- 
mutterglänzenden Blättchen,  und  ist  in  Wasser  leicht,  in  kal- 
tem Alkohol  wenig,  in  siedendem  mehr  löslich.  Das  luft- 
trockene Salz  enthalt  1  Hol.  Krystallwasser,  welches  es  beim 
Erwärmen  leicht  abgiebt. 

0,223  Gnn.    des   lufttrockenen  Salzes   yerloren   beim  Erhitzen  auf 
140°  0,007  H«0  und  gaben  0,094  BaSO*  =  0,0553  Ba. 

Berechnet  •    Gefunden 


2  (C*H"SO«)   398 

71,97 

— 

Ba   137 

24,77 

24,79 

H«0  18 

3,14 

8,22 

553  100,00. 


*)  Diese  Annalen  XXSYIU,  92. 
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Oalcmmiah,  (G«H»S03)»Ca.  —  Eis  isl  sehr  leicht  loslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  und  scheidet  sich  beim  freiwilligen 
Yerduasten  dieser  Lösungen  in  mtdeutlichen  Krysiallen  ab; 

0,36075   Grm.   des   bei    140   bis   150*^  getrockseten   Salzes   gaben 
0,11076  CäSO*  =5=  0,03267  Ca.  • 

Berecbnet  ^  Gefunden 

2(C«H"S0»>        398  90,87,  — 

Ca  40  9,13  9,03 

438  100,00. 

Das  durch  mehrtägiges  Verweilen  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Salz  verlor  bei  140  bis  150^  3,38  pC.  an  Gewicht. 
1  Mol.  Krystallwasser  würde  einen  Verlust  voo  3,94  pC,  er- 
fordern. Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dafs  das  Saiz  bei  noch 
längerem  Verweilen  aber  Schwefelsaure  ganz  wasserfrei  wird. 
Auf  jeden  Fall  aber  ist  die  Angabe  von  Jacobsen*),  dafs 
das  Salz  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  2  Hol.  Krystall- 
wasser zurückhalte,  ungenau. 

Kaliumsah^  C^H^^SO'^K.  —  Kryslallisirt  aus  sehr  con- 
centrirter  wässeriger  Lösung  in  kleinen  farblosen  glänzenden 
Blättchen.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
löslich  in  siedendem  gewöhnlichem  Alkohol,  aber  fast  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol.  Beim  Verweilen  neben  Schwefelsäure 
wird  es  allmälig  wasserfrei. 

^  0,312  Grm.  des  bei  IW  getrockneten  Sakes  lieferten  0,1145  K«SO* 
=  0,0514  K. 

Berechnet  Gefunden 

C»H"S08        199  83,58  — 

K  .39,1  16,42  16,47 

238,1        100,00. 
2)  Propylbemolsulfosäure.     Baryumsalzy  (C^H^^SO^)*Ba. 
—  Das  Salz  zeigt  äufserlich  und  in   seinen  Löslichkeitsver- 
hältnissen  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem    cumolschwefelsauren 


')  Diese  Annalen  CXLVI,  87. 
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Baryom,  aber  es  krystallisirt  nicht  in  BläUcfaeh ,  sondern  in 
kleinen  farblosen  sternlörmig  vereinigten  Nadehi  und  ist  ia 
lufttrockenem  Zustande  wasserfrei.  Die  Versttche  mit  dem' 
beiden  gleich  susammengeset^en  Salzen  v^uipden  wieder 
gleichzeitig  neben  einander  ausgeföhrt.  Beide  Salze  wnr^fen 
zu  gleicher  Zeit  aus  der  Losung  herausgenommen  und  auf 
Fiiefspapier  mehrere  Tage  neben  einander  liegen  gelassen 
und  dann  gleichzeitig  analysirt. 

0,2725  Grm.  des  lufttrockenen  fiabes  verloren  beim  EtÜtssen  .anf 
140®  nicht  an  Gewicht  und  gaben  0,1190  BaSO^ 

Berechnet  Gefunden 


2(C»H"S0«)        398  74,g9  — 

Ba        137  25,61  25,65 

535  100,00. 

Calciumsalz ,  (C»H"S0»)2Ca.  —  Das  Salz  ist  in  jeder 
Huisicht  dem  cumolschwefeisauren  Calcium  sehr  ahnlich  und 
konnte  gleichfalls  nicht  in  guten  Krystallen  erbalten  werden. 

0,3745  Grm.   des   durch    mehrtägiges  Stehen   neben  Schwefelsäure- 
getrockneten  Salzes  verloren  bei  150**  noch  0,009  Wasser,  und 
die  zurückgebliebenen   0,3655  Grm.  wasserfreien  Sahses  gaben 
0,115  CaSO*  =  0,03382  Ca. 

Berechnet  Gefunden 

2(C»H"S0»)        398  90,87  — 

Ca  40  9,13  9,25    . 

438  100,00. 

Der  Wasserverlust  betragt  nur  2,43  pC,  während  1  MoL 
H«0  3,94  pC.  verlangt. 

Kaliumsalz,  C^H^^SO^K.  —  Auch  dieses  Salz  gleicht  so 
sehr  dem  cumolschwefeisauren  Kalium,  dafs  ein  characteri- 
stischer  Unterschied  nicht  wahrgenommen  werden  konnte. 

0,3605  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,132  K«SO*  =  0,05925  K. 

Berechnet  Gefunden 

C«H"SO»        199  83,58  — 

K  39,1  16,42  16,43 

238,1        100,00. 
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Aus  dieser  vergleichenden  Untersuchui^  folgt«  dais  das 
fiyntbelisDh  dargestellte  Propylbenzol  und  das  Cumol,  trotz 
vielfacher  Aebnlichkeit  im  Verhalten,  doch  so  erhebliche  Ver* 
s^hiedenheiten  von  einander  zeigen,  dafs  sie  als  identisch 
nieht  angesehen  werden  können«  Demungeacbtet  aber  kön-^^ 
i^en  wir  unsere  Ansicht ,  dafs  das  Cumol  ein  Benzol  ist,  in 
welcfaeai  ein  Was^^rstoffatom  durch  dein  Atomcoroplex  C^H^ 
vertreten  ist,  nicht  aufgeben.  Die  Urisache  der  Verschie^ 
denheit  kann  mögUcher  Weise  darin  liegen,  dafs  im  Propyl* 
benzol  ein  anderes  Wasserstoffatom  des  Benzols  durch  Propyl 
ersetzt  ist^  als  im  Cumol.  Diese  Erklärungsweise  setzt  aber 
die  Annahme  voraus,  dafs  die  6  Wasserstoffalome  des  Benzols 
ungleich werthig  seien,  eine  Annahme ^  für  welche  bis  jetzt 
keine  zwingende  Thatsachen  vorliegen.  Uns  erscheint  es  viel 
wahrscheinlicher,  dafs  die  Verschiedenheit  durch  eine  un- 
gleiche Conslilution  des  Propyls  bedingt  ist,  dafs  nämlich 
der  synthetische  Kohlenwasserstoff  normales  Propylbenzol 
C«H&  -  CH^  -  CH2  -  CH^  und    das  Cumol   Isopropyibenzol 

C^H^  —  CH\QU3  ist.  Damit  würde  auch  der  niedrigere  Siede- 
punkt des  Cumols  im  Einklang  stehen,  denn  alle  Isopropyl- 
verbindungen  sieden  bekanntlich  bei  niedrigerer  Temperatur 
als  die  normalen.  Um  diese  Vermulhung  durch  das  Experi- 
ment zu  prüfen,  hat  Herr  Hoogerverff  auf  Veranlassung 
des  Einen  von  uns  versucht ,  das  Isopropyibenzol  durch  Syn- 
these darzustellen,  aber  leider  waren  diese  Versuche  er- 
folglos. Auf  ein  mit  wasserfreiem  Aether  verdünntes  Ge- 
misch von  wasserfreiem  Brombenzol  und  Isopropyljodür  wirkt 
Natrium  bei  0*^  kaum  ein.  Als  nach  zwei  Tagen  noch  die 
gröfste  Menge  des  metallischen  Natriums  unverändert  war, 
wurde  das  ^efafs  aus  dem  Kühlwasser  herausgenommen  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  mehrere  Tage  stehen 
gelassen;    aber  auch  jetzt  blieb   die  Einwirkung   in  hohem 
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Grade  ttnvolteiändfg.  Es  wurde  duraaf  der  Aetiier  noch 
einige  Zeit  Im  Sieden -^ehatten  und  schlieMieh  abdestUHrl. 
Das  Destillat  enthielt  aurser  dem  Aether  eine  groflie  Meri|fe 
von  untersetztem  Isopropyljodur,  etwas  regenerirtes  Benzol 
und  sehr  viel  Dipbenyl,  aber  kaum  eine  Spur  eine$  bei  140 
bis  160^  siedenden  Kohlenwasserstoffs.  Die  Ursache  des 
Hifslingens  dieses  Versuches  liegt  «af  der  KafüfT  Das  bo-* 
propyljodür,  GH? -t*  CHJ  ^  CH^,  wekbes  das  Jod  an  das 
Buttlere  KohlenstofiCatora  gebunden  9  also  giekhsam  im  Iiir 
ilem  des  MoiecBis  entUIt,  wird,  wie  aücfc  Sckorlemmeir 
beobacklet  hät^  aofserordentlicli  schwer  voii  Natrium  ai^ 
gegriüen.  Das  Brombenzol  muCg  daher  in  delrsellen  Weise 
xersetzl  Irerde&t,  wie  wean  e<  Allehfi  vorbandeil  wlte^  idsb 
Diftkettyl  Uefern*  <|n  ider  iHöffnung^ :  ein^  mehr  iifleiehMitige 
Zersetzung  zu  erreichen,  wurde  die  äthmschä  Lösung  des 
Isopropyljodurs  und  Brombenzols  mit.  Natrium  in  einer  Bohre 
zusammengebracht,  diese  zugeschmolzen  und  dann  sofort  im 
Wasserbade  auf  100^  erhitzt,  allein  das  Resultat  dieses  Ver- 
suches war  fast  genau  dasselbe,  wie  das  des  ersteren. 

Die  gewöhnliche  Methode  zur  Darstellung  der  syntheti- 
schen Kohlenwasserstoffe  ist  in  diesem  Falle  nicht  anwendbar, 
Wme  lindere  Methode  ist  vor  Kurzem  von  Lippmann  und 
Louguinine  *)  angewandt  wördeiv.  Als  sie  Zinkftthyl  auf 
Benzalchlorid  C^H^,  GltCi*  einwirken  Uefsen,  erhielten  sie 
einen  mit  dem  Amylbenzol  isomerischen  Kohlenwasserstoff. 
Auf  dieselbe  Weise  mufs  man  bei  Anwendung  Ton '  Zink- 
methyl Isopropylbenzol  erhalten  :      ^ 

C«H«,  CHCl»  +  Zn^^   =    C«H»,  Ch(^!^I  +  ZnCi». 

Da  nach  einer  gefalligen  Friyatmittbeilung  des  Herrn 
Dr.  Lippmann  weder  ej^,,  noch  Louguinine  ihre  Ver- 


*)  Compt  rcnd.  LXV,  349 ;    diese  Amuden  GXLV,  107. 
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tjsuohe  {orla^.usetseiK  be^bsidHig^n  ^  so  .  werdisu  wir  in  der 
.üiebslen  Zeit  versaohen,  d»s  kopropylbeAzot  auf  diese  Weise 
att  erhaUen. 


»  -  -  r  . 

2,    tropyltoluol  (Propylmethylbenzol). 

0er  J^obUnwiisserstoflP  wurde  ans  tfaiiobroiiitoluol  mtd 
Propylbroibär  iuf  die  bekanhte  Weilte  dargesleUt  Die  Re- 
-fiotioniwar  akUt  gans  so  glatt  #erlaitfeti ,  wie;  beim  Prot^yb- 
ibenzolf  nncl  itt  Folge  da vcai.  war  aiieb  die  »AuAeutb  niebt 
-fws  sd  gati  fia'  daa  BndprodiMit  tadeb  nar  Ädtber{  i'egeiieriii- 
'^a  Vblootmd  Propyholüd  entbielt,  lieb  sieb  lelztefes  durcli 
'fraotioiArte  DestiUation  sebr  Mditreinl  erbauen.  Es  siedele 
leönstetit  bei  i7ft  bis  179^  «ad  besäfa  leinea  «igcaiebnen, 
iiicbl  beiiioIartigefiCeruch; 

.0,iaai  Giap.  gftbenV0,590B  CO«  «  0,1006  C  tiai  0,1167  EPO  i: 

.,         0,01285  H..  ,  ■     ,   .     .  ' 

Berechnet      .  Gefunden 

C*°       120  89,55  88,76 

H"     ,    U  10,45  10,69 

ff 

•  «  -        ^       -        -         "  -  -     ■    ^ .  .    ^ 

134  100,00. 

Wir  baben  ^ige  Deritat^  dieaes  c^ptbelis^en  KobkiQ- 
wass^^toffi;^^  dargestellt,   um  denselbea  jpitt   deoi  Cymol  im 
.llömi£|cb;-»^ämiQel&l,  walehesr.nach  den  AnsiclAen  des  Staen 
;T<mi  uns  ein  Propylmetbylben^l  ist,  verfleioben  xu  ktoaea. 
.;<  ;I.  j  Einwirkung  mm»  Oemißcb^vV^n' Sdhwßfelsäure  und 
Salpetersäure  auf  das  PropyltoluaL  ^'  Qie  rorsiebtig  bereitele 
Lösung  des  KohtenwasserstoiTs   in   dem  nitrirenden  Gemisob 
wurde  zwei  Stunden  lang  über  einer  kleinen  Flamme  gelinde 
'erwärmt  und  darauf  in  Wasser  gegossen.  '  Es  schied  sich  eine 
*ftist  feste  Masse  ab,   die  sich'  aber  giröfstenthells  in  kühlen- 
saurem Natrium  auflöste.    Der  balbflüssige  Rückstand  wurde 
in  Alkohol  gelost  und  di^e  I^QSuag  anr  freiwilligen  Yer* 
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dunstnng  uberSckwefelsauFe  gesleliu  Es  schied  iicb  jedoch 
nur  ein  zähes  dickfius{6iges  Oel  ab,  ms  welebpoi  wir  auf 
keine  Weise  ein  kryatallintscbes  Product  gewinaen  koftnleti. 
Die  Analyse  des  Oelea  erschien  uns  überflussig,  da  wir/keine 
Garantie  dafür  hatten,  dafs  es  ein  bestimmtes  chemisches 
Individuum  war. 

IL  VerkaUen  g*gen  eancentrirte  Bcktoßfdsäure.  I'rapyl' 
.tduoUulfa9ä^T0,  -^  Der  Kohlenwasterstofl  löste  sich  in 
schwach  rauchender  Schw^efelsanre  mit  Leicbtigkeft  auf*  Dte 
jnil  Wasser  verdünnte  und  mit  kohlensauren  Baryum  neutra- 
lisirte  Lösung  lieferte  ein  in  schönen  farblosen  Blattchen 
krystollisir^nde«  Baryumiolz,  {C'^R^SO^yBa  +  3  H«0,  wel- 
ches in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lödich  war. 

1,5984  Qxm.;  des  neben  Schwefelsänre  geitrocknetdn  Salzes  verloren 
bei  130<»  0,1383  H«0  nnd  gaben  0,5978  BaßO*  =  0,3515  Ba. 

Berecbnet  Geftinden 


2  (C  WH"SO«) 

426 

69,05  . 

— 

Ba 

137 

22,20 

22,00 

3H»0 

64 

8,75 

8,65 

617  100,00. 

IIL  '  Oxydationsproducte,  —  Das  Propyltoluol  wurde  am 

• 

aufwärts,  gerichteten  Kühler  mit  .  verdünnter  Salpetersäurp 
(1  Vol.  S§ure  von  1,4  spec.  Gewicht  und  2  Vol.  Wasser^ 
gekocht.  Nach  zweitägigem  Erhitzen  war  die  Oxydati^m 
beendigt  und  beim  Erkalten  schied  sich  eine  krystallinische 
Säure  ab,  welche  abfiltrirt,  in  kohlensaurem  Natrium  giclöst^ 
aus  dieser  Lösung  mit  Salzsäure  wieder  gefällt  und  darauf 
längere  Zeit  mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  erhitzt 
wurde.  Die  ungelöst  gebliebene  und  beim  Erkalten  wieder 
abgeschiedene  Säure  wurde  abermals  in  kohlensaurem  Na- 
trium gelöst,  aus  der  ganz  farblosen  Lösung  mit  Salzsäure 
wieder  abgeschieden  und  nach  dem , Auswuschen  und  Ab- 
pressen  in  Alkohol  gelöst..    Beim   freiwilligen  Verdunsten 
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dieser  lAmmg  scftied  sie  sieh  ki  feinen  farblosen  Prismen  ab,, 
deren  Sobmelspnnkl  bei  175^,5  bis  i76^  lag.  I)ie  Saure  hatte 
demnach  die  Eigenschaften  der  Toloylsäore. 

Wir  haben  sie  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Kalkspath- 
puIver  in  das  Galciumsiah  öbergefuhrt.  Dasselbe  kry stallt- 
sirte  aus  der  ziemlich  concentrirten  Lösung  beim  Erkalten 
in  feinen  Kadcin,  die  in  Wasser,  namentlich  in  heifsem,  leicht 
lösliißli  waren.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  des  toluyl- 
saqren  Cdciums  (C%^0«)H}a  +  3  H^O. 

.0)3778  Gf|n.  des  ?idbeii  Sohwefelsfttire  getroehneten  Sftkes  verlorelk 
bei  150<>  0,0426  H*0  und  gaben  0,0423  CaO  ^  0^06021  Ca. 

Berechnet  CM^mde» 


2  (C«H»0») 

270 

74,18 

— 

Ca 

40 

10,99 

10,87 

• 

3H«0 

54 

14,83 

15,33 

364  100,00. 

Um  jeden  etwaigen  Zweifel  an  der  Identität  unserer 
Säure  mit  der  aus  Xylol  entstehenden  Toluylsäure  zu  besei- 
tigen, haben  wir  sie  durch  längeres  Erhitzen  mit  einem 
Gemisch  von  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter 
Schwefelsaure  weiter  oxydirt.  Wir  erhielten  auf  diese  Weise 
eine  selbst  in  siedendem  Wasser  so  gut  wie  unlösliche  Saure, 
welche  nach  der  Reinigung  durch  Auflösen  in  kohlensaurem 
Natrium,  Wiederäusfallen  mit  Salzsaure  und  Auswaschen  mit 
siedendem  Wasser  alle  Eigenschaften  der  Terephtahäure 
besafs. 

0,1471  Grm.   der  bei   100®  geü'ockneten  Säure   gaben  0,3136  CO^ 
«  0,08562  C  nnd  0,0538  H*0  «=  0,00597  H. 

Berechnet  Gefunden  - 


c« 

96 

57,83 

58,13 

H« 

6 

3,61 

4,05 

0* 

64 

38,56 

— 

166  100,00. 


und  FfVpjfltoluoL  S37i 

■  X)a$  Proiiyl^jolaol  9eigl»;:wle.  npn  ut^  Mn  vor^itaken4M 
Verhieben  eir^pbl,  das  YerhiRJteii-  de»  Cymiols«  S«,  iiefl^rt 
geniu  dieselben  OLxydii^ioiMvrodiiato  upd  4^  VfopyliolmA^, 
sulfosaare  Buryum  b«i,  4i^e^>e.  ^ryiüilKorm  mMi  jpmpii  4f»n 
selben  KrysfaUwi^fsei^gebitU^  yiii^  das  von  Si^ve.kifig,{imm^ 
sQGJite  Gyoiol^f^wefelsaure  B^yum.  Dagegen,  g^ebug  ea.  um 
nicbt,  ans  dem  synthetiscben  Kohlenwasserstoff  krysMii9ran4% 
Nitroverbindungen  zu  erhaI^n,.  während  solche  aus  dem 
Cymol  bei  gleicher  Behandlung  entstehen  ^).  Wir  mössen 
freilich  gestehen ,  dafs  wir  auf  diesen  Unterschied  kein  grofses 
Gewicht  legen  können,  weil,  wie  früher  erwähnt  worden  ist, 
auch  aus  dem  Cymol  nur  sehr  schwierig  und  nur  bei  An- 
weRdimg  gTQ^Tßft  Meiigea:  vpn  Kobleawai^erstoir  Ir^slaUi-^ 
sirende  Nitroverbindungen  eahaUen  werden,  m)d  unn  von  d^^ 
reinen  synthetischen  Kahlenwasserstoff  überhaupt  nur  10.  bis 
i2  Grm.  zur  Disposition  standen;  aber  trotzdem  glauben  wir 
uns  nicht  berechtigt,  die  Frage«  ob  der  synthetische  Kohlen- 
wasserstoff mit  dem  Cymol  identisch  sei,  zu  bejahen.  Bei 
einem  Kohlenwasserstjpfir,  der  so  wc;nig  cha^fK^teristjisc^e;  Ei* 
genschaften  wie  das  Cymol  besitzt,  sjnd  Untersuch^r^en  uber^ 
Isomerie  oder  Identität  überhaupt  ei.ne  aufserst  schwierig»| 
Aufgäbet  Wir  glauben  indefs^  dafs  diese  Frage  von  selbst,, 
ihre  Erledigung  finden  wirdi  sobald  die  Constitution  de^  Gu-; 
mols  mit  Sicherheit  erforscht  ist.  Ist  letzteres,  wie  wir  ver-' 
mulhen,  Isopropylbenzol,  so  dürfke  der  nahe  genetische  Zu-^ 
sammenhang  desselben  mit  dem  Cymol  kaum  Zwdfel  lassen^ 
dafs  dieser  Kotüenwasserstoff  I^opropylmethylbenzol  und  dam-« 
nach  verschieden  von  dem  obi^n  beschriebenen  Propylmethyl-- 
benzol  ist.  Wir  wollen  schliefslich  noch  erwähnen,  dafs 
Herr  Hoogerverff  auch  versucht  hat,  das  IsopropylmethyL- 
benzol  aus  Uonobromtoluol  und  IsopropyljodQr  n^it  Natrium 


*)  Diese  Amialen  CXLV,  147. 
Add»1.  d.  Chem.  a.  Phnrm.  CXLIX.  Bd.  3.  He».  22 
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#MpeiMlf«neti ,  dafs  Üiese  Versuche  aber  eben  so  wenig  von 
Erfolg  waren,  wie  die  ziif  I>arsle1lung  von  Isopropylbötizol. 
Auch  hiei-  blieb  das  Isopropyljödfir  fast  ganz  nnangcgfilFen, 
wibrend  das  Mtfnöbromtolttol  sich  serscfizte.  Das  scfhiiefslich 
ertält^nü 'De^HHat  enthielt  viel  Isopropt^ddör,  etwas  regene- 
rMes  Tol«ol,  eine  beträchtliche  Quantitit  von  Dftolyl  und 
^was' Stäben. 

Göttingen,  Öclober  1868, 


.1   ••-  •  l        1.   \  V 


tl 


Uebcordie  Bildung  der  Homologeti  des  Bftnzins 
durch  die  gegenseitige  Einwirkung  der  ein- 
fachsten Kohlenwasserstoffe  im  freien  Zustand ; 

.'•.         .         >  .'<  -... 

Ton  M.  Bep^eht"^). 


Ith  habe  dte  directe  Synthese  des  Acetylens  aus  dän 
ßlämenten  desselben  dargethan,  und  ^eine  gleichfalls  directe 
Oh»  Wandlung  zu  polymeren  und  condensirten  Kohlen  Wasser- 
stoffen, wie  das  Benzin,  das  Styrolen,  das  Naphtalin  und  das 
Hydrür  desselben,  das  Acenaphten ,  das  Anthracen  u.  a.j  ich 
habe  auöli  die  directe  Reaction  des  freien  Wasserstoffs  auf 
verschiedene  Kohlenwasserstoff^  und  namentlich  auf  das 
Acetylen  erkannt/  eine  Reaction,  welche  Aethylen  und 
Aethylenwasserstoff  entstehen  läfst  und  welche  mit  der  in 
hoher  Temperatur  erfolgenden  Condensation  des  freien  For- 
mens zu  Acetylen,  Aethylen  und  AeihylenwasserstoiT  connex 
ist.  Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  ist  die  vollständige 
uÄd  directe  Synthese,  von  den  Elementen  aus,  für  die  For- 


*)  Coxnpt  rend.  LXYU,  846. 


dkr  Bomciogen  d^w  Benzins*  i838 

fnen^KoklenwttsftesstQfffl,  C^fiwn^-if  -d»  Aelhyieti -^  Kühlen« 
waftsieriti^ffe^  C^nl^.,  did  Acetylen^KahLsnwAssersloffe^  CsnHyn^s 
mi  die  Bdyabeiflen  -  K6lil«»ii»«sserstoffe ,  Ct^HfA«  nachfe^ 
wieiefi*  Um  dm  Gmte  der  Fuildaineiilal-'KohleBwasserstoffe 
M  umfaslaQO^  bleibt  nook  öbrig,  dieBedingungeii  für  die 
%eete  Bildung  der  Homologen  dies  BeBzine,  Cis^ji^He+tny  auf«» 
«üedfear 

Bie  in  4ie  letzte  Zeit  war  es  mir  nicbt  gefaiiqfen,  eine 
direete  Einwirkung  der  ein&ehsten  Kohlenwaaieratoffe,  wenn 
diMe  im  imm  Zostand  angewendet  werden ,  za  entdecken, 
irelGhe  fihig  wJre»  das  Tobten  und  die  Homologen  desselben 
entstehen  «i  laisen.  Umsonst  hatte,  ioh  versucht,  das  Formen 
nad  daa  Bicnain  aaler  einander  einwirken  zu  lassen,  d«  h«  die 
fdilanwasserstoife,  deren  Vereinigung  Toloen  eidstehen 
lassen  könnte»  Indessen  hat  die  Bildung  des  Toluens  sich 
doch  Mietet  mir  dargeboten,  unter  Umstanden,  welche  ziem«- 
lieh  sonderbar  und  fähig  sind,  ein  helle«  Licht  auf  die  Bil« 
düng  derjenigen  Kohlenwasserstoffe  bei  hober  Temperatur 
20  werfen,  welche,  wie  man  weifs,  von  einem.  Methylrest 
oder  genauer  gesagt  von  dem  Formen  deriviren. 

Durch^  Versuche,  welche  ich  in  neuerer  Zeit  veröffent- 
ÜcM  habe,  bai^e.  ich  dargelhan,  dafs  das  Aethyibenzki, 
CisUaCCaHs),  das  Hydrur  de$  Styrolens,  CieH4(C4H4),  repra* 
sentirt.  Diese  durch .  die  Syntliese  erkannte  Beziehung  ist 
dnreh.  die  Zersetzung  bei  hoher  Temperatur  bestätigt  worden, 
dean  .  das  Aethylbenzin  wird  .  bei  Rothglühhitze  zu  Styrolen 
and  Wasserstoff.  Aber  die  Bildung  des  Styrolens,  welches 
das  Hauptproduct  ist,  ist  begleitet  von  der  einer  gewissen 
Menge  Toluen  oder.  Helhylbenzin  Ci2H4(CiH4)  ,  welche  auf 
Grund  einer  secundaren,  dai  Aethylrest  angreifenden  Re- 
action  entsteht  z 

Aethylbenzm  Metbjlbenzin         Acetjlen 

22» 


SID  B^riheloty  über  die  Bädmg 

Die  Besiehuiigen  der  ReciprocUät ,  ^ireiiAe  die  meisten 
bei  sehr  hoher  Temperaüir  \ot  sich,  geb^aden  Reactioiiefi 
beherrschen ,  liefsen  mich  Termutben ,  dafs  das  Styrolen  und 
der  Wasserstoff,  wenn  bei  Ro&glflhhtlze  zmamm^gebracht» 
•dieselbeit  Prodocte  geben  mässeii,  wie  das  AelhTlbenrin. 
Ich  hatte  bereits  vor  awei  Jahren  die  Einwirkung  des  Was* 
serstoffs  auf  das  Styrolen  untersucht,  aber  nur  mit  Anwen^ 
tdiingklesner  Quantitäten^  und  ioh  b^te,  als  Baiqiftpröducte 
:und  abgesehen  von  deari  nnverindert  gebliebenen  Styrtrien, 
.Benräk  und  Aelhylen  erhilfen,  d*  h.  die.dasStynrien  xanichsl 
faerTorbringenden  Kohlenwasserstoffe;  dieselben . finden  sieh 
auch  als  Produete  der  Zersettung  dfes  Aeifcylbensins.  leh 
:habe.  diesen  Versuch  wieder  anfgenomnien ,  diesmal  mit  Tiel 
betrficSitHckeren  Mengen  Styrolen  operirend,  und  es  ist  mir 
gelungen,  durch  angemessene  B^ändhng  (fractionirte  Destil«» 
•lationen^  Reinigung  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  u.  s.  w.) 
eine  gewisse  Menge  Toluen  zu  isoihren«  Die  Bildung  dieses 
-Kohlenwasserstofik  enfspri6bt  «ier  folgenden  Gleichimg  : 

2  C,8H4(C4H4)  +  Ha  ==  2  CiÄCCA)  4«  C4H,. 
.  Stjnrolen  ; 

Sie  ist  parallel  der  Umwandlung  des  Aeihylens  zu  Por- 
omen durch '  hohe  Temperatur^  welclie  Umwandlung  nach 
meinen  Untersuchungen  der  Geidiung  : 

2C4H4  4-  H,  =  2C8H4  +  C^H^ 

entspricht.  Uebrigens  tritt  das  Toluen  immer  nur  in  gerin- 
ger Menge  auf,  woraus  sich  erklärt^  weshalb  es  mir  bisber 
nicht  gelungen  war,  dasselbe  als  Produci  der  verschiedenen 
bei  hoher  Temperatur  vor  sich  gehenden  Reactionen  zu  iso-* 
Jiren,  bei  welchen  das  Styrolen  entsteht. 

Zugleich  mit  dem  Toluen  habe  ich  einen  analogen  Koh-^ 
len Wasserstoff  beobachtet^  welcher  durcb  Schwefelsaure  nur 
wenig  verändert  wird  und  ungefähr  bei  130  bis  140®  siedet. 
Es   ist   wahrscheinlich,   dafs   dieser  Kohlenwasserstoff  eine 


der  Homologen  de»  Benams,  \  34t 

gewisse  Menge  Aetfaylbenzin  chithält,  gebildet  durch  direote 
Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  das  Styrolen  : 

Ci«H4(C4H4)  4-  H,     =     C|9H4(CA). 
Styrolen  Aethylbenzin 

Aber  er  enthalt  aufserdem,  und  unbestreitbar ,  Xylen 
oder  Dimethylbenzin»  Ci2H4[CsH2(C]iH4)])  welcher  Kohlen- 
wasserstoff mit  dem  Aethylbenzin  isomer  ist,  aber  sich  von 
demselben  dadurch  unterscheidet,  dafs  er  bei  der  Oxydation 
Terephtalsäure  liefert.  Das  Xylen  bildet  isich  übrigens  auch 
bei  der  Einwirkung  der  Hitze  auf  das  Aethylbenzin  durch 
eine  Art  von  molecolarer  Umlagerung,  welche  den  Aethylrest 
zu  Methyiresten  umwandelt. 

Man  sieht,  dafs  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  das: 
Styrolen  geilau  dieselben  Kohlenwasserstoffe  ^  nur  in  anderen 
Verhältnissen,  entstehen  läfst,  wie  die  Zersetzung  des  Aethyl- 
benzins.  Zwischen  diesen  beiden  Reactionen  findet  dieselbe 
Beciprocitat  statt,  die  ich  schon  so  oft  für  die  directen  Ein- 
wirkungen der  Kohlenwasserstoffe  hervorgehoben  habe ,  und 
welche  zu  gleicher  Zeit  sowohl  ihre  Isuccessive  Bildung  als 
auch  das  relative  Gleichgewicht  erklärt,  das  die  gleichzeitige 
Existenz  der  entgegengei^etzten  Reactionen  zuläüst  und  be- 
grenzt. 

Wie  kann  das  Toluen  selbst  zu  dem  Eintreten  eines 
solchen  Gleichgewichtes  betragen  ?  Dieses  will  ich  zu  ver- 
deutlichen suchen.  Wenn  es  nämlich  leicht  ist  zu  begreifen^ 
wie  das  Toluen  auf  Kosten  des  Styrolens  entstehen  kann,  so 
sieht  man  doch  nicht  sofort  ein,  wie  die  umgekehrte  Reac- 
tion  vor  sich  gehen  könnte.  Diese  Reaction  geht  auch  nicht 
direct  und  in  Folge  einer  einfachen  Reciprocitat  vor  sich;  sie 
kann  aber  doch  eintreten  und  mufs  sogar  nothwendig  für 
einen  gewissen  Anlheil  der  Substanz  eintreten,  in  folgender 
Weise   :    Das  Toluen    erleidet  eine  theilweise    Zersetzung, 
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durch  welche  es  zu  Benuti  und  Acetyten  beilegt  wird,  deren 
Bildung  leicht  zu  conslatirdn  ist  : 

Nun  wirken  wiederum  das  Acetylen  und  das  Benzin^ 
und  zwar  in  umgekehrtem  Sinne;  auf  einander  ein,  um  eine 
gewisse  Menge  Styrolen  entstehen  zu  lassen  : 

0«He  +  C4H5J  =  CiÄCCÄ), 
wie  ich  diefs  durch  direcle  Versuche  festgestellt  habe.  Zwi* 
sehen  dem  Toluen,  dem  Benzin ,  dem  Acetylen,  dem  Was-* 
serstoiT  und  dem  Styrolen  existirt  also  ein  geschlossener 
Kreis  nothwendiger  Beactionen,  welche  fähig  sind^  diese  ver^ 
schiedenen  Kohlenwasserstoffe  von  irgend  einem  derselben 
aus  entstehen  zu  lassen. 

Es  sind  diefs  übrigens  nicht  blofs  zufallige  Beziehungen, 
sondern  es  sind  allgemeine  Typen  der  Beactionen,  welche 
die  Synthese  der  Methylderivate  bei  hohen  Temperaturen 
beherrschen.  Im  Allgemeinen  sind  nur  das  Acetylen,  das 
Aethylen  und  die  dairon  derivirenden  Kohlenwasseristoffc  fähig, 
einfache  und  directe  Beactionen,  bei  Both^lfihhitze,  auszu- 
üben ,  wie  diefs  die  Synthese  des  Benzins,  des  Styrolens,  des 
Naphtalins,  des  Acenaphtens  u.  a.  beweist.  *-  Hingegen  übt 
das  freie  Formen  keine  einfache  Beaction  auf  die  anderen 
Kohlenwasse/stoffe  aus;  und  ebenso  verhält  es  sich  mit  den 
Methyl-Kohlen  Wasserstoffen,  die  sich  von  ihm  ableiten^  wie 
den  Homologen  des  Formens,  G2nH2n4.2  9  und  denen  des  Ben- 
zins, C2nH2n_6«  Die  Methyl -Kohlenwasserstoffe  können  also 
nicht  bei  Bolhglfihhitze  durch  unmittelbare  Beactionen  ent- 
stehen. —  Sie  bilden  sich  zwar  doch;  aber  diefs  geschieht 
auf  Kosten  der  von  dem  Aethylen  oder  dem  Acetylen  ab- 
geleiteten Kohlenwasserstoffe,  und  in  Folge  der  theilweisen 
Zerstörung  eines  Aethylrestes ,  welcher  die  Hälfte  seines 
Kohlenstoffs  (im  Allgemeinen  in  der  Form  von  Acetylen  oder 
einem  Acetylenderivat)  verliert,   während  die  andere  Hälfte 


der  B^mohgm,  d^ß  Bfinzins^  SMß 

mit  d^em  inderen  Glied«  d^ft  cmnplicirter  zosfunnieiigepelztm 
Kohlenwasserstoffs,  dem  Benzin  s.  B.,  vereinigt  bleibt,  Qpn 
ein  Metbylderivat ,  wie  da«,  Tohien  oder  MelbylbenziQ,  su 
bilden« 

•  Uebrigens  ist  es  derselbe  Mechanismus«  welcher .  Form^ 
bei  den  bei  hoher  Temperatur  vor  sich  gehenden  Reactionen 
zwischen  Kohlenwasserstoffen  auftreten  lafst;  es  bildet  sieh 
nicht  durch  unmittelbare  Synthese,  sondern  es  resultirt  aus 
der  Zersetzung  des  Aethylenwasserstoffs,  welcher  selbst  vop 
dem  Aiethylen  oder  dem  Acetylen  sich  ableitet  : 

2  C^H,  =  2  CgH4  +  CA  -f-  H,. 


Untersuchung  des  ungarischen  Waizens  und 

Waizenmehls ; 

von  0.  Dempwolf. 


Nach  Analysen  von  v.  Bibra,  Meyer  u.  A.  variirt  der 
Stickstoff-  und  Aschengehalt  des  Waizens  je  nach  dem  Jahr- 
gange, Art  und  Bodenbeschaffenheit.  So  schwankt  der  Stick- 
stoff von  1,38  bis  2,729  pC,  die  Asche  von  1,4  bis  2,18  pC. 
Ebenso  ist  auch  die  Zusammensetzung  der  Aschen  sehr  ver- 
schieden, so  dafs  in  einzelnen  kein  Natron  nachzuweisen  ist, 
während  in  anderen  fast  die  Hälfte  des  Kali's  durch  Natron 
vertreten  ist.  Das  Gleiche  findet  beim  Kalk-  und  Hagnesia- 
gehalt  statt.  Am  Constantesten  scheint  die  Phospborsäure  zu 
sein,  welche  nur  geringen  Schwankungen  unterworfen  ist. 

So  viel  nun  auch  der  Waizen  und  die  daraus  gewonnenen 
Producte  untersucht  sind,  so  habe  ich  doch  keine  Analyse 
gefunden  über  sämmtliche  Mahlproducte  desselben  Korns. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Baron  v.  Lieb  ig,  welcher 
mir   gütigst   die   dazu   nöthigen   Materialien   zur  Verfügung 


<3il4  D'emptot^tf^  UnUrmcAung  des 

H^lelUe^  ttnternahm  ich  die  Unle?r^lrcbang  der  Mehle  mid  son- 
der Prodiicte  der  Pe^r  Walzmfihle. 

■ 

"  In  d^  gewöhnlichen  Steininählen  werden  nur  wisntge 
Sorten  Mehl  erzeugt,  da  durch  die  Reibung  der  Steine  dai 
4[orn  au  schnell  ECrrisiien  wird.  Daher  bat  das  feinste  Aus- 
^ngmelil  der  Steinmöhlen  nicht  die  VTeißie,  wie  das  der 
Wfltl2lmQhleri.'  Auch  wird  dltselbst  selten  qüantitatrr  ausge-^ 
Itiahleri,  d.  h.  die  Menge  der  verschiedenen  Mehle  bestimmt, 
sondern  nur  die  Gesammtsumme  der  Mehle,  welche  z.  B.  in 
diesem  Jahre  78  pC.  sein  soll.  .  Demnach  gehen  mit  der  Kleie 
22  pC.  verloren. 

Ob  auf  allen  Walzmühlen  quantitativ  ausgemahlen  wird, 
kann  ich  nicht  sagen,  da  keine  Nachrichten  darüber  vorhan- 
den  sind. 

Auf  der  Pester  Walzmöhle  werden  nach  der  Angabe  der 
Direction  14  verschiedene  Producte  aus  dem  Waizen  darge- 
Stellt,  und  war  der,  welcher  das  Material  zur  Untersuchung 
lieferte,  aus  Vs  Theifs-  und  Vs  Banalerwaizen  gemischt.  Die 
Analyse  desselben  ergab  : 

Wahenhom  : 
Wasser       10,511 
Asche  1,505 

Stickstoflf     2,2'39     (N  bei' 100«  getrocknet  2,503) 
Stärke        65,407 

Die  Asche  des  Korns  enthielt  in  100  Theilen  : 


Fe«0» 

0,404 

CaO 

4,275 

MgO 

14,862 

KO 

31,825 

NaO 

1,016 

PO« 

49,902 

SO» 

0,101 

Cl 

0,086 

102,471. 


ungQr%scb$n  Wimms  und  WaktnmMs»  9iS 

Per  Sti9ksl9%^hall  auf  Kl0b^  beveohnet  padicter  Aiv- 
nah^e,  dafs  derselbe.  15)Q  pC.  Stieksioff  eoiball,  t^h%\m 
S€iwöMielien:i(orn  14^362  luid  bei  iOO<>gelroQkiiel:  16^044  pC 

AJa  Zos^mm^nseUung  dei  Korns  ergiebt  sich.;   . 

Waaser  10,5.U  * 

Asche  1,505 

Kleber  14,352 

Stärke    '  65,407 

Fett  u.  Holzfaser    8,225 

100,000. 

Demnach  bleibt  für  HotzFaser  8,225  übrig.  Gefunden 
wurde  für  Hokfaser  7,144.  Zocker  konnte  direct  nicht  nach- 
gewiesen werden« 

Betrachtet  man  das  Waizenkorn  mikroscopisch ,  so  kann 
man  leicht  drei  Hauptschichten  unterscheiden,  von  denen  die 
erste  das  Pericarpiom  oder  die  Hölle  ist,  welche  an  der 
Spitze  mit  einem  Schopf  kleiner  Haare  bekleidet  ist.  Diese 
zeigt  sich  in  der  äufseren  Schicht  ohne  zellige  Structur,  doch 
schliefst  sich  nach  innen  eine  Reihe  kleiner  Zellen  an.  Dann 
folgt  eine  Reihe  grofser  Zellen,  das  Perisperm  oder  Eiweifs- 
sohicht,  jedoch  ist  in  diesem  kein  Stärkemehl  nachzuweisen. 
Das  Innere  ist  mit  grofsen  stärkehaltigen  Zellen  ausgefüllt, 
deren  Dichtigkeit  von  innen  nach  aofsen  zunimmt.  Wird  nun 
das  Korn  gemahlen,  so  werden  zuerst  die  weichsten  Theile 
desselben,  das  ist  der  innerste  Theil,  zerrissen  und  liefern  so 
das  Weifseste  und  zarteste  Hehl.  Die  folgenden  Sorten  sind 
immer  dunkeler,  da  dieselben  von  den  härteren  und  gefärb- 
teren Theilen  des  Kornf  mehr  enthalten.  Die  äufser^ten 
Höllen  werden,  da  ihre  Zähigkeit  ein  völliges  Vermählen  un- 
möglich macht,  als  Kleie  ausgeschieden. 

Bevor  das  Korn  gemahlen  wird,  werden  auf  einem  Stein- 
gange die  aufsen  befindlichen  Theile,  als  Haare,  Keime,  Wur- 
zelfasern  und  ein  Theil  der  äufscrsten  äölle,  als  Spitzen  odet 
Koppstaub  entfernt.     Aus   dem  so  präparirten  Waizen  sind 


S4» 


De^ptoolff  Untersuchung  des 


A  11.  B*  dfe  Kochgriese^  0,  i,  2,  3  die  Auszugtndhl^,  4  nnd 
9' die  Semmelmehle,  6  ond  7  die  Brodmehle,  8  das  Schwärt* 
mehl  nnd  9  und  10  die  Kleien  gfewonnen.  Die  Hehle  sind 
so  weit  wie  möglich  mit  Walzen  gemahlen ,  und  der  Rest, 
ifi^elcher  den  Walzen  widerstand,  auf  einem  Steingange  aus* 
gemahlen. 

Nach  Procenten  ist  die  Ausbeute  folgende  : 


A  Q.  B. 

0,489  Koohgriese 

0 

8,144 

.    5,291             ^ 
7,165 

1 

» 

2 

3 

4 
5 

14,757^             ,      ^, 

>  Semmelmehle. 
1 7,926  j 

e 

7 

16,41 9) „   •        ^, 

}  Brodmehle. 
6,805j 

8 

2,576  Schwarzmehl. 

9 

10 

Kleien. 
9,000j 

11 

1,290  Koppstaub. 

^  ■ 

3,988  Verstaubt. 

100,000. 

Im  Ganzen  also  : 

Für  Griese  und  Aussugmehle      18,724 

Semmelmehle        .         .         .     32,682 

Brodmehle 

.     22,224 

'Schwarzmehl          .         .         ,       2,576 

Kleien  . 

.     18,516 

AhfaU    . 

1,290 

Verstaubt 

.          .         .  *      .       3,988 

100,090. 

Bei  der  Analyse  wurde  hauptsächlich  aufWassef;  Asche, 
Stickstoff  und  Starke  Rucksicht  genommen.  Die  Asche  wurde 
kieselsäurefrei  berechnet,  da  der  SiO^ Gehalt  in  den  ein- 
aselnen  Hehlen  zu  gering  war,  um  gewogen  werden  zu  können. 
Aus  dem  Stickstoffgehalt  ist  der  Kleber-  und  Eliweifsgehall 


ungarischen  Wmzens  und  Wahtnfnehls, 


34^ 


berechnet^  da  eine  quantitative  Trennung  der$elben  auf  nas- 
sem Wege  nicht  gelang.  Nach  den  verschiedenen  Analysen 
enthalt  der  Kieber  und  das  Pflanzeneiweirs  15^6  pC.  StickstofiT 
und  es  ist  dtese  Zahl  den  Berechnungen  zu  Grunde  gelegt. 
Die  Slirke  wurde  ebenfalls  indireet  bestimmt,  indem  dieselbe 
durch  SO'  in  Zucker  übergeführt  und  mit  alkalischer  Kupfer- 
lösung titrirt  wurde.  Die  Operation  nach  Fresenius  in  zu- 
geschmolzenen  Glasröhren  im  siedenden  Kochsalzbade  ausge- 
führt, welches  eine  Temperatur  von  109^  C.  hatte,  gab  die 
besten  Resultate.  Gegenversuche,  durch  Kochen  im  Kolben, 
zeigten  bei  weitem  nicht  dieselben  Resultate,  da  bereits  nach 
einer  Stunde  die  Stärke  verschwunden,  aber  nach  dreistün- 
digem Kochen  noch  nicht  so  viel  Zucker  gebildet  war,  wie  in 
den  zugeschmolzenen  Glasröhreli.  Zur  Controle  wurden  immer 
zwei  Röhren  eingesetzt  und  die  eine  nach  drei,  die  andere 
nach  sechs  Stunden  untersucht.  Es  zeigte  sich,  dafs  in  einigen 
Fällen  eine  Abnahme,  in  den  meisten  eine  Zunahme  von 
höchstens  1  pC.  stattgefunden  hatte.  Eine  absolute  Genauig- 
keit hat  die  Zuckerbestimmung  nicht,  da  der  Punkt,  wo  das 
Kupfer  ausgefällt  wird,  sehr  schwierig  zu  bestimmen  ist. 
In  je  100  Theilen  Mehl  ist  enthalten  : 

Stickstoff 


Stickstoff 

im  gewöhn- 

Wasser 

Asche 

bei  100<* 

lichen  Mehl 

StÄrke 

A 

11,050 

0,398 

2,089 

1,858 

69,983 

B 

11,545 

0,386 

1,874 

1,658 

69,530 

0 

10,077 

0,380 

2,011 

1,808 

72,145 

1 

10,618 

0,416 

2,071 

1,851 

71,017 

2 

10,492 

0,452 

2,087 

1,868 

68,867 

3 

10,142 

0,481 

2,122 

1,907 

68,38& 

4 

10,421 

0,586 

2,212 

1,981 

67,302 

5 

10,544 

0,611 

2,435 

2,178 

67,176 

6 

10,748 

0,764 

2,611 

2,329 

65,631 

7 

10,674 

1,176 

2,7iB8 

2,491 

61,773 

8 

9,527 

1,549 

2,570 

2,325 

61,031 

9 

10,690 

5,240 

2,518 

2,249 

45,83S 

10 

11,150 

5,680 

2,513 

2,23ß 

41,453 

11 

9,235 

2,648 

2,616 

2,375 

0 

948 
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^jlO    Dempwolf,  Unters,  des  u^g^W^^if^^^.^Watzenmefih. 

Ferner  wurde  eine  Mehlprobe  untersucht,  wekhe  noch 
4dle  Kleie  enthielt  und  deren  Zwsaqnmenselzung  fast  YÖllig[ 
dem  des  ganzen  Korns  gleicht.    Es  wurde  gefunden  : 

Wasser       10,743 

^ckstoff     2,506 

Stärke        64,475         Fe«0»  CaO     MgO      KO     KaO     PO» 

JUche  1,503  mit  0,852  4,246  14,721  31,898  0^704  49,720=  102,141 

Ein  anderes  Mehi  des  ganzen  Korns,  aus  welchem  13  pC. 
Kleie  abgesondert  war,  entsprach  folgender  Zusammensetzung: 

Wasser  10,548 

Stickstoff  2,518 

Starke  65,660       -  Pe«D»  CaO    MgO     KO    NaO     PO» 

Asche  1,032  worin  1,338  5,085*12,425  31,456  1,878  48,761  «=  100,943 

"^  yergleicht  man  nun  die  Analysen,  so  findet  eine  be- 
deutende Zunahme  der  Asche  statt,  je  gröber  das  Meid  wird 
und  in  dieser  fast  proportiomrl  eine  Abnahme  des  Kalk-  und 
Kaligehalts  und  Zunahme  des  Magnesiagelalts.  Der  Stick- 
stöffgehalt  steigt  bis  zu  den  Brodmehlen  und  nimmt  bei  den 
Kleien  wieder  ab,  jedoch  beträgt  der  Unterschied  nur  0,8  pC. 
Der  Wassergehalt  ist  nur  geringen  Schwankungen  unterworfen 
und  ist  überall  das  Korn  als  sehr  gut  getrocknet  anzusehen, 
da  die  meisten  Analysen  sonst  mehr  Wasser  anzeigen. 

Hinsichtlich  des  Stärkegehalts  wage  ich  nicht  etwas  Be- 
stimmtes festzustellen,  da  der  Verlust  von  circa  3  pC.  mir  zu 
hoch  ist*). 


*)  Ich  Terdanke  das  Material  zu  dieser  UnterBuo^ting,  die  durch  Herrn 
Pempwolf  (damals  mein  Assistent)  in  meinem  Laboratorium 
ausgeführt  wurde,  der  Güte  der  Direction  der  Pester  Wakmühle, 
ebenso  die  sehr  interessante  Angabe  über  die  durchschnittliche 
Ausbeute  an  den  yerschied^ien  Mehlproducten ,  wie  sie  bei  der 
Vermahlung  im  Groften  von  100  Korn  im  Verlaufe  eines  Jahres- 
betriebes erhalten  worden  sind.  Ich  bin  der  Direction  der  Fester 
Walzmühle  den  gröfsten  Dank  für  üire  lifittheilungen  und  ihre 
Unterstützung  dieser  Untersuchung  schuldig,  welche  Gelegenheii 
dargeboten  hat,  über  die  Vertheilung  der  Kombestandtheile  bei 
der  Verwandlung  des  Korns  in  Mehl  ins  Klare  zu  kommen.  Die 
Analysen  ergeben,  dafs  in  Beziehung  auf  ihren  Nfthrwerth  die 
Mehlsorten  der  Pester  Walzmuhle  den  ersten  Bang  einnehmen ;  sie 
sind  Ton  der  gröfsten  Schönheit  und  übertreffen  an  Brodausbeato 
bei  weitem  alle  anderen  Mehlsorten,  die  mir  in  die  Hände  ge- 
kommen sind.  J,  V.  U 


Üeber  die  latente  Verflüchtigungswärccie  4^8, 

Salmiaks!} 

von  C.  Marignac  *). 


•  •  tu  •-*• 

Das  chlorwasserstoffsaure  Ammoniak  nimmt,  wenn  durch 

I  •  •      • 

I  •  •  *    _        * 

die  Warme  verfluchtigt,  einen  doppelt  so  grofsen  Iflaum  ein« 
als  der  von  einer  Theorie  geforderte  ist,  welche  seit  einiget) 

Jahren  ejne  grofse  Z,ahl  von  Anhangern  hat.    Hat  man  diese 

■  «',»'  •  i.  ..i. 

Thatsache  eiper  Anomalie  in  der  physikalischen  Cpnstitutipi^ 
dieses  Dampfes  zuzuschreiben  oder  soll  man  sie  durch  ein 

*■  ■        -     ^     •  »  •  .  ■ 

Zerfallen  dieser  Verbindung  in  ihre  Bestandtheile  erklären, 
indem  man  auf  diese  Verbindung,  aus  Gründen  der  Analogie, 
die  schöne  Entdeckung  von  H.  Sainte-  Claire  Deyille 
anwendet,  nach  welcher  die  meisten  von  den  Verbindungen, 
die  man  sonst  als  die  beständigsten  betrachtete,  durch  die 
Hitze  zersetzt  werden? 

Vaa  verdankt  diesem  Forsicl]^  frinan  sinDreicbeB  Ver^. 
auoh^  welcher  beweist,,  dufs  jedenfalls  die  Zeraet^ji^ig:  d^a 
SalmiAks  keine  voll^tflndige  wäre*  D«s  Ammoniakgas  «nd 
das'  Chlonvassersto^gas,  auf  360^  erhitzt  und  in  einem  selbst 
auf  diese  Temperatur  erhitzten  .  Räume  zusammengebracht, 
lassen  ihre  Vereinigung  an  einer  Warmeenl Wickelung  er- 
kennen'^  Weldie  das  Theroiometer  his  oberhalb  390^  aleigea 
macht.  Es  ist  somit  unmdglicb  anxunehmeA «  daCs  in  dem. 
Salmi^fedampf  von  360^  die  .  Bestandtheile  dieses  Slil^es  volt* 
ständig  im. freien  Zustande  vorhanden  sein  sollten.  Aber  ea. 
ist  hierdureb  nicbt  bewiesen,  dafs  nicht  bei  dieser  Temperatur 
ei»^  p^tieUe  Zersetzung  vorbanden  seif  von  hinUngticbeiai 
Betrage  dafiür, ' d8&  /iicb  zugleich  die  bei  d6r.  Mischung  der. 
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S$!^  JUarifftiaCf  über  die  latente 

beiden   Gase  beobachtete  Warmeentwickelun^  und  die  ^e* 
ringe  Dampfdichte  des  Salmiaks  erkläre. 

Unter  den  Versuchen,  welche  ^  wenn  auch  nicht  diese 
interessante  Frage  mit  Bestimintheit  entscheiden,  doch  auf  die 
Beantwortung  derselben  einiges  Licht  werfen  könnten,  dürfte 
einer  der  wichtigsten  vielleicht  in  der  Ermittelung  der  latenten 
Verflüclitigüngswarme  des  Salmiaks  bestehen.  Wenn  nanilich 
diese  Verflüchtigung  einfach  auf  einer  Veränderung  des 
Aggregatzustandes  beruht,  so  durfte  sie  nur  eine  Wärme- 
menge' absorbireh;  welche  der  für  dfe  Bewirküng  derselben 
itfustandsänderung  bei  anderen  zusammengesetzten  Körpern 
hothigen  vergleichbar  wäre.  Wenn  sie  hingegen  von  einer^ 
linehr  oder  weniger  vollständigen  chemischen  Zersetzung  be- 
gleitet ist,  so  mufste  sie  eine  viel  beträchtlichere  Warme- 
menge  erfordern,  welclie  nur  wenig  verschieden  wäre  von 
der,  die  sich  aus  der  chemischen  Verbindung  des  Ammoniak- ' 
gases  mit  der  Chlorwasserstoflsäure  ergiebt. 

Diese  Betrachtungen  haben  mich  veranlafst,  diese  Er- 
mhtelwig  zu  versuchen^  Aber  dieselbe  bietet  solche  S6hwie- 
rigkeüen,  dals  ich  die  von  mir.  erhaltenen  Resaltftte  ifur  ai» 
eine  grobe  Annäherung  gebend  mittheilen  kann,  wetobe  in- 
dessen, In  meinevi  Augen,- für  den  von  mir  betibslohtigten 
Zweck  eine  hinreichend^B  ist.  ^ 

'  Das  gewöhnlich  für  die  &mittelung  der  latenten  Dampf-» 
wärmen  in  Anwendung  gebrachte  Verfahren  ist  für  den  vor-* 
liegenden  Fall  nicht  brauchbar.  Es  ist  nämlich  unmöglich^ 
den  Salmiakdampf  aus  dem  Gefäfs,  in  welchem  er  sich  bildet^ 
in  einen  als  Calorimeter  dienenden  Recipienten  dntreteh  zu 
lassen.  Sobald  dieser  Dampf  nicht  mehr  mit  Wandungen, 
die  auf  350^  erhitet  sind,  in  Berihrung  ist,  verdichtet  er  sieh 
zu  einem  festen  Körper  und  verstopft  er  bald  die  Röbren, 
selbst  die  weitesten. 
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Ich  habe  versucht,  das  Problem  umzukehren,  und  die 
für  die  Verflüchtigung  des  Salzes  an  freier  Luft  verbrauchte 
Wärmemenge  zu  messen,  in  Vergleiehung  mit  der,  welche 
man  zur  Verflüchtigung  von  Vl^asser  unter  denselben  Um- 
ständen anwenden  müfste. 

Der  Apparat,  dessen  ich  mich  bedient  habe,  besteht  aus 
einem  massiven  gufseisernen  Cylinder,  in  welchen,  sym- 
metrisch um  die  Axe,  drei  Höhlungen  gebohrt  sind,  von  wel- 
chen die  eine  ein  Luftthermometer,  die  beiden  anderen  die 
zu  verflüchtigende  Substanz  aufzunehmen  bestimmt  sind. 

Der,  vorher  zum  Rothglühen  erhitzte  gufseiserne  Cylin- 
der wird  in  einen  Behälter  mit  möglichst  schlecht  leitenden 
Wandungen  gebracht,  so  jedoch,  dafs  seine  obere  Fläche 
der  Luft  ausgesetzt  bleibt. 

pie  zu  verflüchtigende  Substanz  wird;  in  dünnwandige 
Röhren  aus  Glas  oder  Silber  gebracht,  in  die  Höhlungen  des 
Cylinders  in  dem  Augenblicke  eingeführt,  in  welchem  der- 
selbe eine  bestimmte  Temperatur,  500^  z.  B. ,  angenommen  ^ 
hat.  Man  nimmt  die  Röhren  wieder  heraus^  wenn  das  Ther- 
mometer 420^  zeigt  ^  der  Gewichtsverlust^  welchen  sie  erlitten 
haben,  läfst  die  Menge  der '  verflüchtigten  Substanz  ersehen. 

Andererseits  lehrt  die  Untersuchung  des  Ganges  der 
Erkaltung  des  Apparates,  angestellt  durch  zahlreiche  Ver- 
suche, bei  welchen  bald  der  Cylinder  keine  zu  verflüch- 
tigende Substanz  in  seinem  Innern  enthält,  bald  ein  Theil 
seiner  Wärme  zum  Erhitzen  und  Verflüchtigen  von  Wasser 
oder  einer  anderen  verflüchtigbaren  Substanz  verwendet 
wird,  gewifs  nicht  genau  aber  doch  mit  einiger  Annäherung 
die  Wärmemenge  zu  berechnen,  welche  in  jedem  Falle  im 
Innern  desselben  verbraucht  wird. 

Aber  i€h  mufs  mich  hier  darauf  beschränken,  das  Prin- 
cip  des  von  mir  angewendeten  Apparates  anzugeben,  und 
mufs   auf   die   von    mir    veröffentlichte    gröfsere  Abhand- 
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long*)  in  Beziehung  darauf  verweisen,  welche  Vorsichts- 
mafsregeln  approximative  Resultate  zu  erhalten  gestatten, 
und  wie  grofls  die  bei  diesem  Verfahren  unvermeidlichen 
Fehler  sind. 

Indem  ich  in  der  angedeuteten  Weise  mit  Salmiak  ope- 
rirte,  fand  ich  für  seine  latente  Verflüchtigungswarme,  für 
1  Grm.  des  Salzes,  706  Wärmeeinheiten,  mit  einer  grofsen 
Wahrscheinlichkeit,  dafs  der  wahre  Werth  zwischen  617  und 
818  liege. 

Die  Gröfse  dieser  Zahl^  vergleicht  man  sie  mit  den 
latenten  Verflüchtigungswärmen  der  verschiedenen  Verbin- 
dungen, für  welche  dieselben  bekannt  sind,  und  andererseits 
die  Uebereinstimmung  dieser  Zahl  mit  derjenigen,  welche  die 
Verbindungswarme  für  das  Ammoniakgas  und  das  Chlor- 
wasserstofTgas  *)  ausdrückt,  machen  es,  wie  ich  glaube,  sehr 
wahrscheinlich,  dafs  der  Salmiak  in  der  That  bei  dem  Ueber- 
gang  in  den  Dampfzustand  grofsentheils  in  seine  Bestand- 
theile  zerfällt. 

Um  diese  Schlufsfolgerung  noch  mehr  zu  befestigen  und 
mich  davon  zu  überzeugen,  dafs  die  Höhe  dieser  Resultate 
nicht  etwa  allein  auf  der  UnvoUkommenheit  des  angewendeten 
Verfahrens  beruhe,  habe  ich  versucht,  dasselbe  zur  Ermitte- 
lung der  latenten  Wärmen  einiger  anderer  Substanzen  anzu- 
wenden. Aber  da  ich  für  jede  der  letzteren  nur  eine  kleine 
Zahl  von  Versuchen  ausgeführt  habe,  so  führe  ich  die  Resul- 
tate an,  ohne  darauf  einen  anderen  Werth  zu  legen,  als 
den,  zu  constatiren,   dafs  mein  Verfahren  nicht  nothwendig 


*)  Arcliives   des   scienccs   phyBiques   et   naturelles,   Novembre    1868 
(XXXIII,  169).  D.  R. 

**)  Diese  Verbindungswärme  ist  nach  Favre  und  Silbermann  = 
743,5  Wärmeeinheiten  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  sie  wäre  = 
716  für  die  Temperatur  von  350^. 
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zu  sehr  hohen  Zahlen  für  alle  die  Körper  führte  w^khe  dem' 
Salmiak  nach  ihren  physikaliseben  Eigenschaften  (Siedepunkt 
oder  festem  Aggregattustand)  näher  stehen. 

Queclcsiller^  103  bis  106.  Dieses  Resultat  ist  als  ein 
Maximum  zu  betrachten,  sofern  ein  erheblicher  Theil  des 
Dampfes  sich  an  der  Mundung  der  Röhren  selbst  verdichtet 
and  in  Tröpfchen  in  das  Innere  zurückfällt. 

Quecksilber chlorüry  72  bis  131,  je  nachdem  man  der  im 
Innern  der  Röhren  verflüchtigten  aber  an  ihrer  Mündung 
verdichteten '  Portion  der  Verbindung  Rechnung  tragt  oder 
nicht.  Diese  Schwierigkeit  zeigt  sich  für  den  Salmiak  nicht, 
dessen  äufserst  dnnne  und  leichte  Rauchwolken  durch  die 
l^ewegung  der  Luft  lejcht  fortgeführt  werden. 

Quecksilberchloridf  28  bis  45.  In  diesen  Zahlen  sind  die 
latente  Schmelzwärme  und  die  latente  Verfiüchtigungswärme 
zusammen  enthalten. 

Schwefelsäurehydrat ,  297  bis  342.  Die  Höhe  dieser 
Zahlen  scheint  die  Annahme  eines  Zerfallens  dieser  Säure^ 
zu  rechtfertigen ,  wie  sie  von  Wanklyn  und  Robinson 
auf  Grund  ihrer  Versuche  über  die  DiJQ^sion  des  Dampfes^ 
gemacht  worden  ist.  Es  läfst  sich  aufserdem  bemerken,  dafs^ 
diese  Verflüchtigungswärme  mit  der  Verbindungswärme  für 
Schwefelsäure-Anhydrid  und  Wasser  genau  stimmen  würde. 

Ich  mufs  zum  Schlüsse  noch  hervorheben,  dafs,  wenn 
ich  von  dem  Zerfallen  des  Salmiaks  oder  der  Schwefelsäure 
spreche,  ich  diesem  Ausdruck  nur  die  Bedeutung  beilege, 
welche  ihm  H.  Sainte-Claire  Deville  gegeben  hat  : 
nämlich  die  einer  theilweisen  Zersetzung,  welche  aus  einem 
mit  der  Temperatur  sich  ändernden  Gleichgewichtszustand 
zwischen  den  Bestandtheilen  eines  Körpers  und  der  Verbin- 
dung, welche  sie  zu  bilden  streben,  hervorgeht.  Das  Princip 
meiner  Versuche  selbst,  und  mehr  noch  die  für  ihre  Resul- 
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tele  obwaltende  Unsicherheit,  gestattet  in  keiner  Weise,  aus 
ihnen  zu  schliefseil,  dafs  vollständige  Zersetzang  statigefan* 
den  habe,  welche  innerhalb  der  bei  meinen  Versuchen  er- 
reichten Temperaturen  anzunehmen  mir  übrigens  unmöglich 
scheint. 


MittheiluDgen  aus  dem  Laboratorium  des 
Prof.  Reichardt  in  Jena. 


Ueber  die  Gummisäure  und  deren  Verbindungen; 

von  Dr.  G.  Felsko  aus  Riga  *). 


\S\Q  Gummisäure  YiXixii^  von  E.  Reichardt  1863  nach- 
gewiesen und  so  benannt,  weil  sie  neben  einem  gummiähn- 
lichen Körper  bei  der  Einwiriiung  des  Kupferoxyds  aaf 
Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung  auftritt. 

Reichardt  ♦♦)  gab  der  Gummisaure  die  Formel  CWO^ 
dem  Gummi  G*^H^*0^',  und  erklarte  die  Zersetzung  des  Trau- 
benzuckers durch 


1  Aeq. 

Traubenzucker 

C»*H«*0«* 

20     „ 

CuO 

020Cu«0 

C«*H**0**Cu«o 

geben  : 

1  Aeq. 

Gummi 

C*«H"0»3 

2     » 

Gummisäure 

Ci2Hioo8^ 

1     « 

Wasser 

H  0 

10      y, 

Cu«0 

QIOCU'O 

C«*H*«0**Cu«». 

*)  Auszug  aus  der  Doctordissertation  desselben. 
**)  Diese  Annalen  CXXVII,  297. 


und  deren  Verbindungen.  357 

Um  die  einzelnen  Prodocte  geeigneter  scheiden  zu  kön- 
nen, worden  Traubenzncker  und  essigsaures  Kopferoxyd 
gewählt  und  mit  der  nothwendigen  übersehässigen  Menge 
Natron  bei  einer  60^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur 
behandelt;  auf  10  Grm.  Traubenzocker  kommen  50,73  Grm. 
essigsaures  Kupferoxyd.  Nach  der  rasch  verlaufenden  EiU'» 
wirtLung  wurde  aus  dem  möglichst  farblosen  Filtrate  die  Sdure 
entweder  mit  essigsaurem  Bleioxyd  oder  mit  Chlorbaryum 
gefällt;  nach  der  Trennung  der  Säure  wird  das  Gummi  durch 
Niederschlagen  mit  basisch  -  essigsaurem  Bleioxyd  oder  essig* 
saurem  Bleioxyd  mit  Ammoniak  erhalten. 

Reichardt  stellte  dar  und  untersuchte  folgende  Salze 
der  Gummisdure  : 

2  CaO,  0«H*OW  +  2  HO 

2  BaO,  C^H^O^o  +     HO 

3  PbO,  C^HaO"  +  8  HO 
2  AgO,  C«HöO»o 

und  die  Gummiverbindungen  : 

5  NaO,  3  Ci«H"0" 
7  BaO,  6  C«H«0*«. 

Aufserdem  erhielt  Reighardt  die  Gummisäure  im  wasser- 
freien Zustande  krystallisirt. 

A.  Beyer  *)  erhielt  bei  der  Untersuchung  desselben 
Vorgangs  ein  weiteres  Zersetzungsproduct  der  Gummisäure^ 
welches  er  Oxygummisäure  nannte,  von  der  Zusammensetzung 
CWO"  oder  C*H80»+  2  HO,  und  untersuchte  die  Salze  : 

2  BaO,  C*H«0»  und 

2  AgO,  OH«0» 

Beyer  glaubte,  diese  Säure  als  ein  weiteres  Oxy- 
dationsproduct  ansehen  zu  können,  welches  bei  weitergehen- 
der gleicher  Umsetzung  endlich  zur  Oxalsäure  fuhren  wurde. 


*)  Diese  Annalen  CXXXI,  353. 
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Daratdiung  der  Gummisäure*  —  Die  Anwendungf  des 
essigsauren  Kupferoxyds  bei  der  Zersetzung  des  Trauben- 
zuckers in  alkalischer  Lösung  hat  unbedingt  Vortheile, 
namentlich  wegen  der  sonst  nicht  hinderlichen  Essigsave^ 
jaber  auch  den  Nachthei]^  dafs  man  mit  großen  Massen  FiQs- 
sigkeit  arbeiten  mufs  und  verhaltnifsmafsig  weniger  Aus- 
beute erhalt,  da  die  Salze  der  Gummisaure,  analog  den 
Verhalten  der  ähnlichen  Sauren,  nicht  schwer  lösUch  sind 
und  so  bei  mehr  Flüssigkeit  auch  mehr  in  Lösung  bleiben 
werden. 

Als  sehr  geeignet  schien  mir  das  Kupferehlorid  ^  da 
mlin  hier  nach  Gutdünken  concenlrirte  Lösung  wählen^  über- 
haupt den  Vor-gang  besser  reguliren  kann,  hinsichtlich  der 
Flussigkeitsmassen.  Die  gegenseitige  Einwirkung  verlief  da- 
bei sehr  rasch,  lieferte  aber  an  Stelle  der  Gummisaure  trotz 
gröfster  Vorsicht  stets  Oxalsäure,  oder  es  traten  nur  kleine 
Mengen  von  Gummisäure^[neben  der  Oxalsäure  auf.  Diese 
durch  Concentration  der  Flüssigkeiten  besonders  bewirkte 
weitergehende  Oxydation!  erwies  demnach  die  Vermuthung 
Beyer 's  als  richtig,  da  schliefslich  bei  einigcrmafsen  ge<» 
steigerter  Temperatur  oder  überhaupt  beschleunigter  Einwir- 
kung nur  Oxalsäure  nachgewiesen  werden  konnte. 

Um  die.  Gummisäure  zu  erhalten  wurde  demgemäfs  zu 
der  ursprünglich  von  Reichardt  angegebenen  Verwendung 
des  essigsauren  Kupferoxyds  zurückgegriffen  und  dieselbe 
unter  allen  Verhältnissen  auch  als  die  zweckmäfsigste  Berei- 
tungsmethode von  Neuem  erwiesen. 

Bei  vorsichtiger  Beobachtung  der  Temperatur  und  Ver- 
meidung eines  stärkeren  Uebermafses  von  Alkali  verläuft  die 
Bildung  und  Abscheidung  des  Kupferojcyduls  sehr  gleich- 
mäfsig  und  schnell,  und  mufs  das  Filtrat  möglichst  farblos 
erhalten  werden.  Zur  Fällung  der  Oummtsäure  wurde  essig- 
saures Bleioxyd  in  ganz  schwach  essigsaurer  Losung  ver- 
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wendet;  naeh  dem  möglickst  volUtändigen  Aaswaschen  des 
Bleiniederschlags  wurde  derselbe  sodann  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt;  das  Auswaschen  geschieht  am  Besten  mit 
heifsem  Wasser.  Das  vom  Schwefelblei  erhaltene  Filtrat  mufs 
sodann  nach  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Er- 
hitzen in  sehr  mäfsiger  Wanne  eingedunstet  werden^  um  Zer- 
seteungen  zu  vermeiden.  Man  erhalt  endlich  die  Saure  in 
Form  einer  syrupdicken  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich,  oft 
erst  nach  langem  Stehen,  Krystalle  ausscheiden.  Ist  Oxal- 
säure zugegen,  so  krystallisirt  dieselbe  weit  früher  und  ge- 
wöhnlich ganz  vollständig  aus. 

Oummisäureht/drat ,  C^H^O^«  +  3  HO  +  6  aq.  -  Die 
syrupdicke  Flüssigkeit  von  hellgelber  Farbe,  welche  bei  dem 
Eindunsten  der  Gummisäure  zuerst  hinterbleibt,  ist  sehr  con- 
stant,  und  nur  ganz  langsam,  oft  erst  nach  monatelangem 
Stehen,  scheiden  sich  Krystalle  des  später  zu  besprechenden 
Anbydrides  der  Säure  aus.  Die  flussige  Säure  besitzt  einen 
intensiv  sauren  Geschmack,  analog  der  Weinsäure;  bei  circa 
120^  C.  entwickeln  sich  saure  brenzliche  Dämpfe,  später  tritt 
unter  Verkohlung  der  Geruch  nach  verbrennenden  Kohle- 
hydraten auf.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  die  Saure  in  allen 
Verhältnissen  mischbar;  die  Polarisationsebene  wird  schwach 
nach  Links  abgelenkt. 

Mit  Ghlorcalcium  entsteht  direct  keine  Fällung,  erst  aus 
neutraler  oder  ammoniakalischer  Lösung;  der  Niederschlag 
ist  in  Essigsäure  leicht,  in  Ammoniak  uolöslich.  Kalkwasser 
fällt  direct  gummisauren  Kalk.  Eisenchlorid  giebt  mit  der 
Gummisäure  und  deren  löslichen  Salzen  keine  Fällung,  die- 
selbe tritt  aber  nach  Zusatz  von  Alkohol  als  gelbbräunlicher 
Niederschlag  auf.  Platin-  und  Silberlösungen  werden  durch 
die  Säure  leicht  reducirt. 

Die  flussige  Säure  der  Elementaranalyse  unterworfen 
ergab  : 


860  Fels  ho  y  über  die  Chimmisäure 

OyiSOO  Gxm.  derselben  tfber  Chlovcalcioin  bis  2tcr  bleibenden  Syrap- 
eonsistenz  eingedunstet  gaben  0,181  00'  =:  17,87  pCL  0  und 
0,132  HO  =  7,33  pC.  H. 


berechnet 

gefunden 

c 

17,83 

17,87 

H 

6,93 

7,33 

0 

75,24 

74,80. 

Die  Zusammerisetzang  entspricht  der  Formel  C^H^^*^ 
oder  nach  den  später  vorzuführenden  SalzenCWO^**+3H0 
4-  6  aq. 

Oummisäureanhydnd,  0*0*0^^  —  Nach  oft  langem  Stehen 
der  flüssigen  Gummisaure  lirystallisiren  rhombische  Prismen, 
theils  gut  ausgebildet;  theils  weniger.  Die  Krystalle  sind  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich ;  die  Lösung  lenkt  gleich- 
falls die  Polarisationscbene  nach  Links  ab ;  nach  längerem 
Stehen  nimmt  die  Ablenkung  etwas  zu,  bleibt  aber  dann  con- 
stant.    Die  Beactionen  sind  denjenigen  der  Gummisäure  gleich. 

Bei  langsam  bis  zu  110^  G.  gesteigerter  Temperatur  ent- 
weicht kein  Wasser;  zwischen  HO  und  120^  C.  treten  saure 
brenzliche  Dämpfe  auf,  bei  140  bis  150^  C.  schmilzt  die 
Masse,  bei  160  bis  190^  tritt  Schwärzung  ein,  fortwährend 
unter  Zunahme  der  brenzlichen  sauren  Dämpfe ;  endlich  hin- 
terbleibt ein  kohliger  aufgeblähter  Buckstand,  unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnter  Säure. 

I.     0,240  Grm.   der  Krystalle    gaben    0,2655  CO*  =  30,19  pC.  C 
nnd  0,092  HO  =  4,25  pC.  H. 

IL     0,218  Grm.   gaben  0,237  CO«   und  0,075  HO  =  29,67  pC.  0 
und  3,82  pC.  H. 

m.     0,281  Grm.  gaben  0,309  CO«   und   0,100  HO  =  29,98  pC.  C 
und  3,95  pC.  H. 

gefunden 


berechnet 

I. 

II. 

III. 

c 

29,75 

30,19 

29,67 

29,98 

H 

4,13 

4,25 

3,82 

3,95 

0 

66,12 

— 

— 

— 
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ettUi^recheiid  der  Fohnel  C^H^O^^,  wie  sie  von  Reidkardt 
festgestelU  wurde. 

Naciy  den  folg^enden  Untersuchungen  sind  diese  Krystalle 
als  das  Anhydrid  der  syrapdicken  Gummisfittre  ^i  bezeidmen, 
welche  für  gewöhnlich  dreibasisch  auftritt,  nach  dem  mehr- 
fach erhaltenen  Silbersalze  2  AgO,  C^H^O^^^  (Reicher dt) 
aber  auch  zweibasisch  erhalten  werden  kann. 

Salze  der  Oummisäure. 

3  KO,  G«H^O*o  ^  3  HO.  -,  Man  sättigt  die  wässerige 
Lösung  der  Gummisäure  mit  kohlensaurem  Kali;  bei  lang«* 
samem  Verdunsten  scheiden  sich  weifse  Krystalle  ab,  unter 
dem  Mikroscope  in  ziemlich  verästelten  Gruppen  sichtbar. 
Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  Zusatz  von  Alkohol 
scheidet  es  nur  allmälig  krystallinisch  ab.  Chlorcalcium  und 
salpetersaures  Silberoxyd  geben  sofort  Niederschläge. 

0,220  Grm.    Salz   gaben   0,108   KO  ==    49,118  pC.      Die   Formel 
3  KO,  CmH>^^  +  B  HO  verlangt  49,1  pC. 

2  KO,  CWO^ö  +  5  HO.  -  Wird  erhalten,  wenn  man 
dem  obigen  neutralen  Salze  dieselbe  zur  Neutralisation  ver- 
brauchte Menge  Säure  zufügt*  Es  scheiden  sich  allmälig 
weifsa  Krystalle  ab,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind, 
schwach  sauer  reagiren  und  durch  Alkohol  leichter  krystal* 
linisch  wieder  gefällt  werden  könnenV  Chlorcalcium  wird 
erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gefällt,  aalpetersaures  Silber- 
oxyd sofc»l. 

0,1845  Grm.   des  Salzes  gaben .  0,06613  JfO  »  85,84  pC;    2K0, 
C«H*0^o  +  5  HO  verlangt  36,2  pC. 

Bei  93^  C.  konnte  1  At.  Wasser  ausgetrieben  werden, 
höhere  Temp'eratur  bewirkte  Zersetzung. 

Beide  Kalisalze  verbrennen  unter  starkem  Aufblähen  und 
dem  starken  Geruch  nach  verbrennenden  Kohlehydraten 
nur  sehr  langsam« 
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V  SNaO,  C^H^O^«  +  2  HO.  -  Die  BereitoDg  der  Ntlron* 
salze  geschieht  analog  der  der  beiden  KaUv^riiiiidangen;  nar 
sind  die  Natronsalze  leichter  löslich,  oder  schwieriger  kry- 
stallisirbar,  und  weniger  darch  Alkohol  fällbar. 

0,1«2  arm.  gftben  0,123  NaO,  CO«  =  39,63  pC.  NaO ;    Oie  Fomd 
3  NaO,  C^H^"  +  2  HO  verlangt  40,0  pC. 

2  NaO,  HO,  CWO^o.  -  Leichler  löslich  und  schwieriger 
krystallisirbar,  als  das  entsprechende  Kalisalz,  weshalb  auch 
sehr  leicht  noch  Verunreinigungen  der  Krystalle  anhaften. 
Chlorcalpium  bewirkt  auch  hier  erst  eine  FälluQg  nach  Zu- 
satz von  Ammoniak;  Silbersalz  wird  direct  gefällt. 

0,163  arm.  gaben  0,091  NaO,  CO*  =  32,73  pC.  NaO;   die  Formel 
2  NaO,  CöRöO^o  +  HO  verlangt  32,4  pC. 

KO,  NaO,  HO,  C«H^O^^  -  Mischt  man  die  gesättigten 
Lösungen  der  Gunimisäure  durch  Natron  und  Kali  zu  gleichen 
Theilen  und  läfst  das  Gemisch  langsam  verdunsten,  so  kry- 
stallisirt  das  Salz  allmälig  in  weifsen  körnigen  oder  blätteri- 
gen Gestalten.  Chlorcalcium  fällt  erst  nach  Zusatz  von  Am- 
moniak. 

0,278  Grm.    des  Doppelsalzes   gaben  0,332  KCl  +  PtCl«  =  23,05 
pC.  KO  und  b,068S  NaO,  CO*  =  14,49  pC.  NaO ;   die  Formel       | 
KO,  NaO,  HO,  C«H*0"  verlangt  22,6  pC.  KO  imd  14,9  pC.  NaO. 

2  LO,  C«H^Oi«  +  5  HO.    —   Durch    Neutralisation   der     ! 

i 

Gummisäure  mit  LO,  CO^  und  allmälige  Verdunstung  der  Ld-      | 
sung  konnten  keine  Krystalle  erhalten  werden;  dagegen  schied      | 
sich  nach  Zusatz   von  mehr  Säure   das  saure  Lithionsalz  in 
weifsen  körnigen,  meist  regulären  Krystallen  aus.    Die  Lösung 
des  Salzes  in  Wasser  wurde,  wie  bei  allen  löslichen  zwei- 
basischen Salzen  beobachtet,  durch  CaCl  direct  nicht  gefällt      , 
Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 

0,212  Gnn.    desselben   gaben  0,080  LO,CO>  =    15  pC.  LO;   did       | 
obige  Fonnel  Terlangt  14,9  pC. 

3  H*NO,  C«H^O^ö  -f  4  HO.  -  Bei  Neutralisation  der 
Säure  mit  H^N  und  Krystallisation  scheiden  sich  nach  län-* 
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gerer  Zeit  weifte    feine   bilsehetförmige  Kryslallnadehi   ab, 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind. 

0,125  Grm.  gaben  0,8595  H*NC1  +  PtCl«  =  33,5  pC.  H*NO;  die 
angegebene  Formel  verlangt  33» 2  pC. 

2H*N0,  HO,  C«HWö  +  5H0.  -  Auf  gewöhnliche 
Weise  durch  Zusatz  von  Slure  su  dem  ventralen  Salze  er* 
halten;  krystalUsirt ,  gegenüber  den  anderen  Verbindungeir, 
verhäUnifsmäfsig  leicht ;  die  Krystalle  sind  freie  lange  Nadeln, 
gewohnlich  in  schön  geordneten  Böscheln  gruppirt;  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  Lösung  reagirt 
schwach  sauer  nnd  verhalt  sich  analog  den  anderen  zwei- 
basischen Salzen. 

0,104  Grm.  Salz  gaben  0,2055  H^NCl  +  PtCP  =  23,04  pC.  H*NO? 
die  Formel  verlangt  22,9  pO. 

3  BaO,  C«H^O^o  +  6  HO.  —  Das  dreftasische  Barytsalz 
fallt  aus  ammoniakaliscbw  Lösimg  der  Gummisaure  durch 
Chlorbaryum  nieder ;  der  Niederschlag^  ist  in  Essigsäure, 
Salz-  und  Salpetersaure  löslich,  wenig  löslich  in  heifsem 
Wasser  und  Chlorammonium. 

0,121  Grm.  Barytaalx,   bei  80^  getrocknet,   gaben  0,088  BaO,  CO* 
=  56,44  pC.  BaO. 

0,164  Grm.  gaben  0,120  BaO,  CO*  =  57,1  pC.  BaO. 

0,125  Grm.   gaben    0,092  BaO,  CO«  =  57,1  pC.  BaO;     die    obige 
Formel  verlangt  66,76  pC. 

Bei  stärkerem  Trocknen  bis  zu  110^  C.  entweichen 
4,5  pC.  HO  ^=  2  Aeq. ,  welche  der  Berechnung  nach  4,44  pC» 
verlangen. 

2  BaO,  HO,  C«H50*<>.  -  Es  ist  diefs  das  von  Reichardt 
erhaltene  BarytsalZ;  aus  neutraler  oder  sehr  schwabh  essig- 
saurer Lösung  der  gummisauren  Salze  durch  Chlorbaryum 
gefällt. 

I.     0,203  Grm.  gaben  0,142  BaO,  CO*  =  54,2  pC.  BaO. 
IL    0,161  Grm.  gaben  0,114  BaO,  CO«  =r  64,97  pC.  BaO.    ' 
ra.     0,2665  Grm.  gaben  0,177  BaO,  CO»  =  53,6  pC.  BaO. 
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Die  Formel  rerlAngt  M>1  pC.  BaO;  Reiohardt  fand  53,9;  54,0; 
54,1  pC. ,  femer  12,4  bis  12,7  pC.  C  und  1,9 ;  2,1 ;  2,7  pC.  H. 
Die  Fonnel  2BaO,  HO,  C«H»0*o  verlangt  12,7  pC.  C  und 
2,1  pC.  H. 

3  CaO,  C^H^O^^  —  Die  Darstellung  der  nachfolgenden 
drei-  oder  zvireibasischen  Salze  ist,  wenn  nichts  Besoaderes 
bemerkt  wird ,  den  früheren ,  hier  den  Barytverbindnngen, 
völlig  gleich.  Das  neutrale  Kalksalz  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  Essigsäure,  sehr  leicht  in  Salz-  oder  Salpetersaure. 

0,124  Orm.  gaben  0,089  CaO,  CO*  »  40,24  pC.  CaO ;  obige  Fonnol 
verlangt  41,0  pC. 

2CäO,  ho,  C^H^^Oio  ^  2H0  wurde  von  Reichardt 
erwiesen ;  1  At.  Wasser  entweicht  bei  100^  C« 

2SrO,  HO,  C^H^O^ö^HO  erhielt  A.  Beyer  auf 
gleiche  Weise,  wie  das  Kalfcsalz.  1  Aeq.  HO  entweicht  bei 
Ungerem  Trocknen  bei  100^  C. 

Magnesiaiahe  scheinen  langsam  krystaliinisch  sich  ab- 
zuscheiden, konnte%  jedoch  nicht  in  der  entsprechenden  Rein- 
heit gewonnen  werden. 

Thonerdesalze  gaben  weder  mit  Gummisäure  noch  deren 
neutralen  oder  sauren  Salzen  Abscheidungen. 

Schwefelsaures  Manganoxydul  bewirkte  einen  Nieder- 
schlag in  den  neutralen  gummisauren  Salzen,  Eisenoxydsalze 
sowie  Ghromoxydsalze  nicht. 

3  CoO,  C«H«*Oi®  +  2  HO.  -  Durch  Fällen  neutraler 
gummisaurer  Salze  mit  CaO,  NO^  als  rother  flockiger  Nieder- 
schlag erhalten;  unlöslich  in  Essigsäure,  leicht  löslich  in  Salz- 
oder  Salpetersäure. 

0,132  Grm.   gaben   0,0595   CoO  =  45,07  pC;   die  obige   Formel 
verlangt  44,7  pC. 

2  NiO,  HO,  C^H^^O^«  +  2  HO.  -  NiO,  SO«  bewirkt  nur 
in  neutralen  Lösungen  der  gummisauren  Salze  eine  graugelbe 
Fällung,  löslich  im-  Uebermafs  von  Essigsäure,  leicht  in  Sal- 
petersäure. 
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0^98  Onn.  gaben  0,083  NiO  s=  83,67  pC. ;  obige  Fonael  Tcirlangt 
34,0  pC. 

3  ZnO,  CWO»^  -  Durch  Fällung  neulr9ler  Salze  mit 
ZnOySO'  als  weifser  voluminöser  Niederschlag  erhalten;  lös- 
lich im  Uebermafs  des  Fällungsmittels,  wie  in  Salpetersäure. 

0,072  Grm.   gaben   0,036   ZnO  =    50,0  pC. ;    die  Formel   3  ZnO, 
C^»0*«  verlangt  50,1  pC. 

3  CdO  ,  C«H^O>ö  4-  2  HO.  -  Braungelber  voluminöser 
Niederschlag,  aus  neutralem  Salze  durch  CdO,  SO'  erhalten; 
in  Essigsäure  schwer,  leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

0,073  Gnn.   gaben   0,042  CdO  =  57,53  pC;    die  Formel  3  CdO^ 
C*H»0*«  +  2  HO  verlangt  67,9  pC. 

3  CuO,  C^^^O"  +  5  HO.  -  Wird  am  Besten  durch 
Fällen  neutraler  gümmisaurer  Salze  mit  CuO,  SO'  erhalten 
als  flockiger  gräner  Niederschlag ;  im  Uebermafs  des  FäTlungs- 
mittels  löslich ,  eben  so  in  Essigsäure ,  sehr  leicht  in  Salpe-* 
tersäure. 

Die  Gummisäure  selbst  oder  die  samren  Salze  derselben 
werden  durch  CuO,  SO'  nicht  gefällt. 

0,1115  Grm.  gaben  0,0465  CuO  =  41,70  pC.  j  obige  Formel   ver- 
langt 41,7  pC. 

3PbO,CWOio+  5H0.  --  Wie  das  entsprechende 
Kupfersais  dcurch  essigsaures  Bleioxyd  erhalten.  Der  gelb- 
lich gefärbte  voluminöse  Niederschlag  ist  iih  Uebermafs  von 
Essigsäure  löslich,  leicht  in  Salpetersäure. 

0,202  Grm.   gaben   0,134  PbO  =  66,33  pC;    die  Formel   3  PbO^ 
C»H«0^o  +  5  HO  erfordert  66,8  pC. 

Reichardt  fand  dasselbe  dreibasische  Salz  mit  3  At. 
Wasser,  von  denen  1  At.  bei  100^  C.  entwich. 

3  SnO,  C«H*0^^  —  Zinnchlorür  bewirkt  in  saurer  wie 
neutraler  gummisaurer  Alkalisösung  eine  gelbe  flockige  Fäl- 
lung, unlöslich  in  Essigsäure,  leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

0,108  Grm.  gaben  0,0755  SnO*  =  62,40  pC.  SnO;   die  obige  For- 
mel erf<»dert  62,36  pC. 

Zinnchlorid  bewirkte  in  gummisauren  Salzen  keine  Fällung. 
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Salpetersaures  Wismuthoxyd  bewirkt  in  den  neutralen 
gummisauren  Salzen  einen  flockigen  bräunlichen  Niederschlag, 
unlöslich  in  Essigsäure,  leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

U*0»,  C«H^O^<>  -f-  6  HO.  —  Neutrale  gummisaure  Salz- 
lösungen werden  durch  salpetersaures  Uranoxyd  gelblich  und 
flockig  gefällt,  saure  Salze  nur  sehr  wenig;  der  Niederschlag 
ist  in  Essigsäure  unlöslich,  leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

0,269  Grm.  gummisaures  Uranoxyd  gaben  0,177  ü*0*  =&  44,68  pC. 
U'O';  obige  Formel  erfordert  44,9  pC. 

Von'  Aen  Silber  sahen  erhielt  Reichardt  nur  das  zwei- 
basische  wasserfreie  Salz,  weshalb  derselbe  die  Gummisäure 
als  zweibasische  Säure  ))«trachtete ;  man  erhält  jedoch  zwei- 
fle dreibasische  Verbindungen,  wasserfrei  und  wasserhaltig. 
^  Reichardt  erhielt  die  Formel  2  AgO,  C^H^O*^ ;  AgO 
gefunden  66,6  bis  67,1  pC,  berechnet  65,7  pC«  Nach  den 
auch  von  mir  bestätigten  Angaben  rührt  dieser  höhere  Ge- 
halt von  der  so  überaus  leicht  eintretenden  Zersetzung  dieser 
Verbindung  her.  Die  Elementaranalyse  ergab  10,3  bis  10,4 
pC.  C  und  1,4  pC.  H;  die  Berechnung  verlangt  10^2  C  und 
1,4  H. 

3  AgO,  C^H^O^^  -  Die  dreibasische  Verbindung  fällt 
dotch  AgO,  ]N0^  aus  neutralen  gummisauren  AlkaHsalzen 
zuerst  gelb,  flockig,  sehr  bald  sich  senkend,  aber  auch  un- 
mittelbar sich  reduckend.  Abschlufs  des  Lichtes  hindert  etwas 
die  Zersetzung.  Der  Niederschlag  ist  leicht  löslich  in  Sal- 
petersäure. 

0,258  Grm.  gaben  0,181  Ag  =  75,34 pC.  AgO;  die  Formel  3  AgO, 
C«H60!<>  verlangt  74,2  pC.  Der  höhere  Silbergebalt  beruht 
sicher  auf  der  unvermeidKchen  Reduction. 

3  AgO,  C^H^O^o  +  5  HO.  -  Wird  auf  gleiche  Weise 
bei  Anwendung  des  wasserhaltigen  Ammoniaksalzes  2  H*NO, 
HO,  C^H^Ö^o  +  5H0  erhalten  als  weifser  flockiger,  mehr 
haltbarer  Niederschlag;  im  Uebrigen  den  wasserfreien  Silber- 
Falzen  analog  sich  verhahend. 
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0,1125  Gnn.  gaben  0,071  Ag  =  67,78  pC.  AgO;  ob^e  Formel  er- 
fordert 67,7  pC. 

2  AgO,  C^H^O^o  +  4  HO.  -  Entsieht  bei  direcler  Fäl- 
lung der  reinen  Lösung  der  Gummisaare  durch  AgO,  NO^ 
als  weiffier  ziemlich  haltbarer  Niederschlag,  löslich  im  lieber- 
mafs  von  Essigsäure,  in  Salpetersäure,  beim  Verbrennen  leb-» 
haft  verpuffend. 

0,123  Gnn.   gaben   0,0685  Ag   =   69,81  pC.  AgO;    obige  Formel 
verlangt  59,6  pC. 

2  HgO,  HO,  CWO^o  +  6  HO.  -  Analog  dem  wasser- 
baltigen  Silbersalze  fällt  HgO,  NO^  die  reine.  Gummisäure- 
lösung gelb  und  flockig,  löslich  im  Uebermafs  von  Essigsäure 
und  in  Salpetersäure. 

0,094  Grm.  gaben  0,0645  HgS  =   53,93  pC.  HgO ;    obige  Formel 
beansprucht  54,0  pC. 

Die  Darstellung  der  ^ethersalze  in  für  die  Analyse 
genügender  Quantität  hinderte  leider  der  Hangel  an  reiner 
Gummisäure;  jedoch  ergaben  vorläufige  Versuche,  dafs  bei 
längerer  Erhitzung  von  Gummisäure  mit  dem  drei-  bis  vier- 
fachen Volum  absoluten  Alkohols  und  nachheriger  Behand«» 
iung  mit  BaO,  CO^  sich  älhylgummisaure  Verbindungen, 
theils  krystallisirend ,  theils  unlirystaliinisch ,  bilden.  Eben 
so  gab  eine  weingeistige  Lösung  der  Gummisäure  nach  dem 
Durchleiten  von  salzsaurem  Gas ,  Neutralisation  mit  KO,  C0% 
Schuttein  mit  Aether  u.  s.  w.  ein  krystallisirendes  Aethersalz» 

Die  hier  nachgewiesenen  Salze  der  Gummisäure  sind 
demgemäfs  folgende  : 

Neutrale  Salze  Saure  Salze 

3  KO,  C«H'»0»o  +  3  HO  2  KO,  HO,  Cöfl^O»»  +  4  HO 

3  NaO,  CöfiöOio  +  2  HO  2  NaO,  HO,  C^H^O^o 

2L0,  HO,  CemO'o  +  4H0 
NaO,  KO,  HO,  C«H«0^o 
5H*N0,  CWO^'»  +  4  HO  2H*N0,  HO,  C«H«0*«  +  5HÖ 
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Neutrale  Sajze  Saure  Salze 

3  BaO,  C«H«0»o  +  6  HO  2  BaO,  HO,  C«H*0^» 

3  CaO,  C«H60*o  2  CaO,  HO,  CßH«0»o  +  2  HO 

2  SrO,  HO,  C«H*0^<*  +  HO 
3  CoO,  (ra?0^^  +  3  HO  2  NiO,  C«H»OW  +  3  HO- 

Die  nächstfolgenden  Metalloxyde  gaben  nur  dreibasische 
Verbindungen  : 

3ZnO,C«H»0*^  3CdO,  C«HW  +  2H0;  3  CuO,  C^H«^"  +  ö  HO  j 
3PbO,  C«H»0^<>  +  3 HO;  3PbO,  C^H^O»«  +  5H0;  3SnO,  C«H'^0*»; 
ü*08,  CöHöO*<>  +  6  HO. 

Bei  den  Silbersalzen  und  dem  Quecksilber  treten  wieder 
Salze  mit  3  und  2  Atomen  fixer  Basis  auf  : 

3  AgO,  C«HöO««  2  AgO,  C^HöO" 

3  AgO,  C«H»0»  +  5  HO  2  AgO,  HO,  C'H^O"»  +  3  HO 

2  HgO,  HO,  C<aa[»0*»  +  6  HO. 

Die  Gummisaure  ist  nach  den  vorliegenden  Versuchen 
eine  dreibasische,  welche,  wie  bei  den  naheliegenden  Säuren 
eben  so  häufig,  an  Stelle  des  einen  Atomes  fixer  Basis  leicht 
Wasser  substituirt.  Das  von  Reichajdt  als  Säure  aufge- 
führte krystaliisirende  Product,  C^H^O^^  ist  als  Anhydrid  zo 
betrachten ;  es  tritt  in  den  Salzen  mit  3  At.  Wasser  oder 
Basis  verbunden  auf,  und  verliert  selbst,  auch  bei  höherer 
Temperatur,  kein  Wasser. 

Beyer  beobachtete  bei  der  sehr  leicht  eintretenden 
Zersetzung  der  Gummisäure  die  von  ihm  benannte  Oxygummi- 
säure\  mir  gelang  es  einmal,  ein  Kupfersalz  von  der  Formel 
2  CuO,  C^H^O^^  zu  erhalten ,  jedoch  verhinderte  die  geringe 
Menge  desselben  die  weitere  Erforschung  und  erwies  nar 
die  am  Ende  sehr  mannigfach  möglichen  Producte  der  Um- 
setzung. 

Reichardt  fand  bei  der  Einwirkung  von  Kupferoxyd 
in  alkalischer  Lösung  auf  Milchzucker  reichlich  Oxalsaore 
,  gebildet  (Jenaische  Zeitschrift  für  Medicin  u.  Naturw.  Bd.  I) 
1864,  S.  264).    Bei  1  Th.  Milchzucker  und  3,9  Th.  Kupfer- 
salz bildete  sich  die  Oxalsiure  leicht,  bei  2  Th.  nicht  und 
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bei  mehr  als  3^  Th.  sehr  leicht.  .Meine  Untersuchung  der 
Zuckerzersetzung  in  concentrirtererLösung,  dur^h  Kupferchlorid 
und  NaO  bewirkt  ^  führte  zu  dem  völlig  gleichen  Resultate. 
Selbst  bei  Anwendung  niederer  Temperatur  bildete  sich  hier- 
bei aus  dem  Traubenzucker  Oxalsäure. 

0,2315  Gnu.,  der  ^ystallisirten  Sfture  gaben  0,157  CO»  =  18,5  pC. 

C  und  0,106  HO  =  6,08  pC.  H. 
0,245  Grm.   gaben  0,169  CO«    =    18,86  pC.  C    und  0,117  HO  ^ 
5,30  pC,  H» 

berechnet  gefunden 

C*  19,0  18,5         18,9 

H*  4,8  5,0  5,3 

O»  76,2  —  — 

Bei  der  Anwendung  von  essigsaurem  Kupferoxyd,  einer 
Temperatur  von  50  bis  60®  C.  und  keinem  zu  bedeutenden 
üebermafs  von  Alkali,  demnach  bei  überhaupt  vorsichtiger 
vorschriflmäfsiger  Zersetzung,  wird  die  Bildung  der  Oxalsäurie 
vollständig  umgangen. 

Nachschrift  van  B.  Reich ar du 

Vorstehende  Arbeit  liegt  schon  längere  Zeit  fertig  in 
meinen  Händen  und  wurde  nur  nicht  veröffentlicht,  weil  ick 
glaubte,  mit  einigen  weiteren  Versuchen  beweisen  zti  können, 
dafs  die  Formel  der  Gummisäure  nicht  CWO^<>  oder  CmH)^», 
sondern  CWO*<>  und  jetzt  CWO^^  sei,  welche  in  mehr  wie 
einer  Hinsicht  für  die  richtige  zu  hallen  ist.  Die  Veröffent- 
lichung von  Claus  (diese  Annalen  CXLVH,  114)  veranlafst 
mich  jedoch,  ohne  den  gewünschten  Schlufs  die  mir  zur 
Hand  liegenden  Thalsachen  zu  bieten. 

Die  Formel  der  Oummisäure  gründet  sich  nicht*  allein 
auf  die  in  meiner  ersten  Arbeit  (diese  Annalen  CXXVH,  297) 
angeführten  Analysen,  sondern  namentlich  auch  auf  das 
gleichzeitige  Auftreten  des  gummiähnlichen  Körpers,  welchen 
ich  als  Kohlehydrat  hinstellen  mufsle ,  und  daraus  auch  die: 

Innal.  d.  Chtmit  a.  Pharm.  GXLIX.  Bd.  3.  Hoft.  24 
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Bezeicknnng  der  Säure  enllelmte.  Triabeiizacker=  C^H-^O^^ 
+  20  CoO  =  i  Aeq.  Garnnii  =  C««H>»0«,  2  Aeq.  Gammi- 
saure  =  C«B*^«^,  i  Aeq.  Wasser  =  HO  und  10  Aeq.  Cu«0. 
Bei  den  Resollaten  der  Analysen  der  Sänre,  nach  Felsko 
des  Anbydrides,  wie  bei  den  Salzen  ändert  1 AL  H  sebr  wenig 
nnd  stimmt  sogar  nocb  besser  bei  dem  Anhydrid  und  dem 
▼on  mir  gefundenen  Sübersalze  in  den  erhaltenen  Zahlen. 
Wurde  das  s.  g.  Gommi  entsprechend  mehr  H  enthalten, 
was  bei  den  Untersochongen  derartiger  Stoffe,  wegen  der 
schwierigen  Beschaffung  reiner  Producte,  nur  aufserst  schwer 
zu  entscheiden  ist,  so  wäre  meine  Erklärung  nur  unbedeu- 
tend zu  modificiren.  Aus  diesen  Gründen  beschäftige  ich 
mich  jetzt  mit  der  Ermittelung  und  möglichsten  Reingewinn 
nimg  des  anderweitigen  Spaltungsproductes  des  Zuckers  durch 
Alkali  und  Kupferoxyd  neben  der  Gummisiure,  und  hoffe 
auch,  in  nicht  zu  langer  Zeit  die  Resultate  Teröflfentlichen 
zu  können. 

Bei  den  jetzt  ausgeführten  Zersetzungen  gebrauche  ich 
gleichfalls  frisch  gefälltes  Kupferoxyd  oder  kohlensaures 
Kupferoxyd,  überschüssiges  Natron  und  entsprechend  Trau* 
benzucker,  und  vermeide  so  die  Essigsäure,  welche  Claus 
übrigens  dann  unmittelbar  bei  der  Fällung  doch  zufügt. 
Was  die  Resultate  von  Claus  anbelangt,  so  glaube  ich  recht 
gern,  dafo  unter  den  jedenfalls  sehr  zahlreichen  weiteren 
Zersetzungsproducten  aqch  Oxymalonsäure  auftreten  kann ; 
nur  ist  dieselbe  bis  jetzt  durch  die  Bestimmung  des  Kalk- 
und  Barytgebaltes  der  Verbindungen  sicher  noch  nicht  er-» 
wiesen. 

Wenn  Claus  seine  Resultate  auf  die  von  mir  gefun-» 
denen  Zahlen  übertragt  und  anführt,  dafs  ich  jedenfalls  was- 
serhaltige  Substanzen  gehabt  habe,  so  müssen  ihm-  meine 
Angaben  über  das  Verhalten   sowohl  des  Kalk-  wie  Baryt- 
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Salzes    u.  s.   w.   der  Gummisaare    bei  100^  C.  ganz   ent- 
gangen sein. 

Die  Qummisäure  entsteht  bei  vorsichtiger  vorschrift- 
mäfsiger  Zersetzung  des  Zuckers  auf  bekannte  Weise  in 
gröfster  Menge^  wie  die  Niederschläge  der  Blei-,  oder  Baryt-, 
oder  Kalksalze  leicht  erweisen  und  durch  Analysen  bestäti- 
gen lassen ;  sie  ist  aber  äufserst  leicht  zersetzbar,  wie  zuerst 
Von  mir,  dann  von  Beyer,  Felsko  und  auch  von  Claus 
erwiesen  worden  ist;  Beyer  hat  die  Producte  und  den 
Vorgang  erkannt. 

Die  Differenz  ist  eine  viel  zu  grofse,  als  dafs  sie  in  den 
Untersuchungen  übersehen  werden  kann ,  indem  sämmtliche  | 
Salze  der  Gumausänre  das  Anhydrid  C^H^O^^  unangetastet 
enthalten,  und  die  Säure  nunmehr  nach  den  Angaben  von 
Felsko  C^H^O^^  zu  bezeichnen  ist,  während  die  Tartron- 
saure  C^H^O^^  die  Salze  durch  Snbslitütioii  der  in  dieser 
Forme]^ enthaltenen  H^  zu  bilden  scheint,  so  weit  die  An- 
gaben von  Dessaignes  und  Deichsel  darüber  vor-- 
liegen. 

Jen  a,  den  25.  October  1868. 


üeber  das  zweifach-gechlorte  Aldehyd; 

von  E,  Palemo"^). 

Lieben  **)  hat  nach  dem  Nachweis,  dafs  man  durph 
Einwirkung  des  Chlors  auf  wasserhaltigen  Alkohol  die  chlor- 
haltigen Derivate  des  Acetals  erhält,  die  Bildung  des  Chlorals 


*)  Compt.  rend,  LXYH,  466. 
**)  Ann.  cbim.  pbys.  [3]  LH,  313  [vgl.  diese  Annalen  CIV,  114]. 
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bei  Einwirkttng  von  Chlor  auf  wasserfreien'  Alkohol  in  der 
Art  erklärt,  dafs  er  annimmt,  es  bilde  sich  zunächst  dreifach- 
gechlortes  Acetal,  und  dieses  spalte  sich  dann  bei  Einwir- 
kung der  Chlorwassersloffsäure  zu  Aethylchlorör  und  dreifach- 
gechlortem Aldehyd  (Chloral)  gemäfs  folgender  Gleichung  : 

€Cla€H^^«g6  +  2  HCl  =  2  G^JOl  +  GCl^GHO  +  H»^. 
3 f. -gechlortes  Acetal  Chlocal 

Diese  Erklärung  wird  einerseits  durch  die  von  Stas 
beobachtete  Thatsache  bestätigt,  dafs  das  Acetal  unter  den 
Prodttcten  der  Einwirkung  d^s  Chlors  auf  den  Alkohol 
.  existirt,  und  andererseits  durch  die  von  Wurtz  *)  und  von 
Beil  st  ein  **)  beobachtete  Zersetzung  des  Acetals  zu  essig*-^ 
saurem  Aethyl  und  Aldehyd,  welche  es  bei  Einwirkung  von 
Essigsäure  erleidet. 

Ich  beabsichtigte,  experimental  Lieben's  Annahme  zo 
bestätfgen  :  durch  Untersuchung  der  Umwandlung  der, chlor- 
haltigeo  Derivate  des  Acetals  durch  Säuren,  und  zugleich 
auf  diese  Art  die  chlorhaltigen  Derivate  des  Aldehyds  dar-* 
zustellen  y  welche  man  noch  nicht  direct  erhalten  konnte. 
Ich  habe  das  zweifach -gechlorte  Acetal  gewählt,  welches 
man,  wie  diefs  Lieben  erkannt  hat,  leicht  durch  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  SOgrädigen  Alkohol  darstellen  kann. 

Ich  habe  dieses  zweifach -gechlorte  Acetal  der  Einwir- 
kung  der  Schwefelsäure  unterworfen  ^  und  ich  habe  auf  diese 
Art  das  zweifach -gechlorte  Aldehyd  GCl^HGOH  erhalten, 
welches  mit  dem  von  Wurtz  erhaltenen  Chloracetylchlorür 
€CIH2€0C1  isomer  ist.  Die  Reaction  wird  durch  folgende 
Gleichung  ausgedrückt  : 
€C1,HGh|^«^«  ^  2  SOg^]^  =  2  SO»!!^^*  +  €C1,H€0H  +  H,0. 


*)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XLVUI,  37Ö  [vgl.  diese  Annalen  C,  116]. 
**)  Compt.  rend.  XLVIII,  1121  [diese  Annalen  CXII,  239]. 
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Diese  Reaction  bestätigt  die  Annahme,  dafis  in  dem 
zweifach  -  gechlorten  Acetal  die  beiden  Chloratome  an  das* 
selbe  Kohlenstoflatom  gebunden  sind,  was  übrigens  dem  för 
die  anderen  chlorhaltigen  Producte  aus  den  fetten  Reihen 
Beobachteten  analog  ist. 

Ich  lass6  hier  einige  Details  bezüglich  meiner  Versuche 
folgen  : 

Zur  Darstellung  des  zweifach  -  gechlorten  Aldehyds  habe 
ich  ein  Gemenge  von  zweifach -gechlortem  Acetal  mit  4  bis 
6  Volumen  gewöhnlicher  Schwefelsäure  der  Destillation  unter- 
worfen. Um  das  Aufblähen  der  Masse  und  die  Destillation  des 
Wassers  zu  vermeiden,  ist  es  nützlich,  das  Gemische  iri  einem 
auf  130^  erhaltenen  Oelbade  zu  erhitzen.  Man  sammelt  das 
Product  in  einer  gut  kalt  gehaltenen  Vorlage  und  rectificirt 
es  mehrere  Male;  der  zwischen  88  und  90^  übergehende 
Theil  ist  das  reine  zweifach-gechlorte  Aldehyd.  Frisch  dar- 
gestellt ist  dasselbe  eine  leicht  beweglicha  Flüssigkeit  von 
gröfserem  specifischem  Gewicht  als  das  des  Wassers,  in 
welchem  es  löslich  ist.  Es  löst  sich  auch  in  Alkohol  und 
in  Aether.  Es  siedet  zwischen  88  und  90^  Sein  Dampf 
greift  die  Augen  stark  an.  —  Eine  in  ^geschmolzenen  Glas- 
röhren aufbewahrte  Portion  erlitt  keine  Veränderung;  aber 
eine  andere  Portion,  welche  in,  mit  Glasstöpseln  geschlos- 
senen Gefäfsen  aufbewahrt  wurde ,  verdickte  sich  und  wurde 
zuletzt  zu  einer  weifsen  amorphen  starren  Substanz.  Diese 
Hodification  des  zweifach-gechlorten  Aldehyds,  welche  wahr- 
scheinlich dem  unlöslichen  Chloral  entspricht,  destillirt  bei 
dem  Erhitzen  auf  120^,  indem  wiederum  das  flussige  zwei- 
fach -gechlorte  Aldehyd  entsteht. 

Die  Analysen  haben  folgende  Zahlen  ergeben  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff         20,71     20,31     20,98     21,34  21,23 

Wasserstoff  2,02       2,20       2,21       2,00  1,77 

Chlor    ,  61,93        —         —       62,36  62,83. 
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Die  erste  Analyse  ist  mit  flussigem  zweifach-gechlortem 
Aldehyd  vor  der  Umwandlung  desselben  ausgeführt  worden. 
Die  drei  folgenden  Analysen  beziehen  sich  auf  drei  Portionen^ 
welche  nach  einander  durch  Destillation  der  starren  isomeren 
Modification  erhalten  waren. 

Für  die  zwei  letzten  Portionen  wurde  auch  die  Dampf- 
dichte bestimmt;  sie  wurde  gefunden  zu  3,7  bei  133^  und 
zu  3^46  bei  153^.  Bei  dem  zweiten  Versuche  war  beginnende 
Zersetzung  bemerkbar.  Die  Daropfdichte  berechnet  sich  för 
die  Formel  GaHsCUO  zu  3,9. 

Diese  Versuche  sind  im  Universitäts  -  Laboratorium  zu 
Palermo  unter  Ca nnizzar o's  Leitung  ausgeführt  worden; 
^ie  werden  fortgesetzt  werden. 


üeber  einige  Thatsachen  zur  VervoUständi- 
guiig  der  Kenntnifs  der  Körper  der  Stilbil- 

reihe ; 

von  iV.  Zinin  *). 


In  dem  Nachfolgenden  will  ich  über  einige  Thatsachen 
berichten,  welche  ich  bei  der  Verfolgung  meiner  Unter- 
suchungen über  die  Körper  aus  der  Benzil-  oder  Stilbilreihe 
beobachtet  habe. 

Wird  Chlorobenzil  mit  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen 
Glasröhre  auf  180^  C.  erhitzt,  so  wird  es  vollständig  zu 
Benzil  und  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  : 

CiÄoOCU  +  HgO  =  ChHioO,  +  2  HCl. 


0  Compt.  rend.  LXVII,  720. 
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Wird  in  gleicher  Weise  mit  Alkohol  erhitzt,  so  zersetzt 
es  sich  noch  leichter ,  bei  einer  weniger  hohen  Temperatur, 
zu  Benzil,  Aethylchlorär  und  ChlorwasserstoiTsaure  : 

ChHioOCI^  +  CjHeO  =  C^^HioOg  +  CgH^Cl  +  HCl. 

Wird  das  Chlorobenzil  mit  seinem  Aequivalent  an  Fänf» 
fach -Chlorphosphor  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf 
200^  C.  erhitzt,  so  wandelt  es  sich  zu  einem  Körper  von  der 
Formel  C14H10CJU  um;  die  Bildung  desselben  ist  gegeben 
durch  die  Gleichung  : 

Cj  JEioOCl,  +  PCI5  =  C,4HioCl4  +  POCl,. 

Dieser  Körper  CuUioCU  ist  wenig  löslich  in  Aether  und. 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Er  wird  schwierig  durch 
Salpetersaure  angegriffen ;  doch  giebt  er  b^ei  Einwirkung  der- 
selben ein  nitrirtes  Product.  Er  wird  bei  stärkerem  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  mit,  Alkohol  nicht  zu  Benzil  umgewandelt. 
In  siedendem  Alkohol  wird  er  durch  Natriumamalgam  leicht, 
zersetzt^  unter  Bildung  «ines  Kohlen  Wasserstoffs,  dessen  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel  CuHio  ausgedrückt  ist,  und 
welcher  nach  seinen  Eigenschaften  Nichts  Anderes  als  Tolan 
ist;  es  bilden  sich  keine  weiteren  Zersetzungsproducte ,  und 
die  Reaction  ist  einfach  : 

CnHjoCl*  +  4  Na  =  Ci4H,o  +  4  NaCl. 

Wird  das  Chlorobenzil  in  Alkohol  gelöst  der  Einwirkung 
des  Zinks  und  der  Chlorwasserstoffsäure  iinterworieA,  so 
wandelt  es  sich  bald  zu  fast  reinem  Desoxybenzoin  um ;  die 
Reaction  wird  ausgedrückt  durch  die  Gleichung  : 

CiÄoOCl,  +  2  HCl  +  2  Zn  =  C^H^O  +  2  ZnClf 

Die  Darstellung  des  Desoxybenzoins  durch  Behandlung 
des  BenzoTns  mit  reducirenden  Agentien  bot  immer  einige 
Schwierigkeiten;  jetzt,  nach  der  Auffindung  einer  so  glatten 
Reaction  wie  die  Umwandlung  des  Chlorobenzils  zu  Desoxy- 
benzoin ist,  konnte  ich  den  letzteren  Körper  in  einer  genü- 
genden Menge  erhalten,  um  mich  meine  Untersuchungen  über 
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4ie  Metamorphosen  desselben  fortsetzen  zu  lassen,  welche 
viel  Interesse  bieten.  Unter  Anderem  habe  ich  gefunden, 
dafs  bei  Behandlung  des  Productes  der  Einwirkung  des  Fünf- 
fach -  Chlorphosphors  auf  das  Desoxybenzoin  mit  Natrium- 
amalgam man  Stilben  erhalt.  Die  Reactionen  sind  ausgedrückt 
durch  die  Gleichungen  : 

Ci4H„0  +  PCI,  =  CuHiiCl  +  POCla  +  HCl ; 
ChH^CI  +  2  Na  +  H,0  =  Cu^u  +  NaCl  +  NaHO. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dafs  bei  Behandlung  des  öligen 
Productes,  welches  man  durch  Einwirkung  von,  Fünffach- 
Chlorphosphor  auf  Desoxybenzoin  erhalt^  mit  Aetzkali,  durch 
Destillation  oder  auch  nur  durch  Erhitzen  bis  zum  Kochen, 
es  Krystalle  von  Tolan  giebt  : 

C14H11CI  =  C14H1Q  *|-  HCl. 

Man  sieht  also,  dafs  durch  eine  Reihe  glatter  und  leicht 
zti  deutender  Reactionen  man  von  dem  Benzoin  ausgehend 
zu  Kohlenwasserstoffen  gelangt;  welche  als  Ausganspunkte 
dienen  können  für  die  Bildung  des  Benzoins  und  somit  aller 
Körper  aus  der  Stilbilreihe. 


Berichtigungen  zu  Suppiemeatband  VI. 


8.  369,  Z.  12  u.  14  y.  u.  lies  Oser  s^aU  Oeser. 
8.  376,  Z.  5  Y.  Q.  ließ  Hugo  Müller  «toll  Kekul^. 
8.  377,  Z.  14  y.  u.  lies  ein  slalt  kein. 


Ausgegeben  am  8.  März  1869. 


Druck  von  Wilhelm  Keller  in  Giefsen. 
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CHEMIE  UNB  PHARMACIE. 


OL.   fiAndes    etstes    Heft. 


Mittheiluiigen  aus  dem  Laboratorium  dqr 
polytecbnißchen  Schul«  zu  Hannover. 


lieber  Salicylyerbindung^n ;  .  . 

nach  Versuchen  von  Ad.  Schröder  and  Ad.  Prtnzhom 

mitgetheilt  von  K.  KrauV    ' 


1.  ÄethylosalicyhSure.  —  Diese  Säure  wird,  wie  ich  be- 
reits vor  drei  Jahren  Anzeigte  *) ,  durch  Einführung  von 
Aethyl  in  gauhheriasaures  Kali  und  durch  Zerlegung  des 
Aethylosalicylsduremethyl^slers  mit  Kalilauge  erhalten.  Es 
ist  dieses  etwa  dieselbe  Reaction,  durch  welche  Wurtz 
früher  die  Aethylomilchsäure,  dieselbe,  durch  welche  Graebe 
gleichzeitig  mit  mir  die  Hethylosalicylsäure  erhielt,  durch 
welche  später  die  Anissäure  synthetisch  dargestellt  wurde 
und  welche  endlich  Kekule  auch  auf  Sulfosäuren  ange- 
wandt hat 

Der  Aethylosalicylsäuremethylester  lafst  sich  durch  Er- 
hitzen von  Gaultheriaöl  mit  der  äquivalenten  Menge  Kalihydral 
and  mit  Jodäthyl  erhalten,  aber  wir  haben  meist  vorgezogen, 


*)  Tageblatt  der  Natnrfbncherrersammliuig  in  Hannoyer  vom  20.  Sept 
1805;  Zeitschrift  für  Ghemie  1866,  685. 

Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  GL.  Bd.  1.  Heft.  1 


2  Krauts  über  Scdieyherbindungen^ 

vorher  dargestelltes  gaaltheriasaiires  Salz  der  Einwirkung  des 

Jodäthyls  zu  unterwerfen. 

,  ... 

Man  tragt  zu  diesem  Behufe  Gaultheriaöl  in  die  aqui* 
valente  Menge  Natronlauge,  welche  vorher  mit  ihrem  mehr- 
fachen Hafs  gesättigter  Kochsalzlösung  vermischt  ist,  wascht 
das  niederfallende  gaultheriasaure  Salz  zunächst  mit  Koch- 
salzlösung, so  lange  diese  noch  Natronhydrat  aufnimmt,  prefst, 
zerrührt  es  mit  Weingeist  zum  Brei,  wascht  diesen  mit  Aether 
aus  und  trocknet.  —  Die  Zerlegung  des  gaultheriasauren  Natrons 
mit  Jodäthyl  erfolgte  durch  10-stündiges  Erhitzen  im  Rohre, 
zuleta^t  auf  160^ ;  der  Ester  wurde  durch  Aether  ausgezogen, 
durch  Waschen  mit  dünner  Kalilauge,  Trocknen  und  Recti- 
ficiren  gereinigt,  wobei  er  gegen  265^  überging. 

Aus  dem  Jffetbylester  wurde  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Barytwasser,  Abdestilliren  des  nicht  zersetzten  Anlhdls, 
Filtriren  und  Behandeln  des  Filtrats  mit  Kohlensäure  das 
Barytsalz  erhalten.  Nachdem  dasselbe  aus  absolutem  Wein-- 
geist  umkrystallisirt  und  durch  die  Analyse  als  rein  erkannt 
war,  wurde  es  mit  Salzsäure  zerlegt.  Man  nahm  da;;  ausge- 
schiedene Oel  mit  Aether  auf,  wusch  die  Aetherschicbt  und 
erhielt  durch  Verdunsten  die  Säure. 

Aethylosalicylsäure  ist  ein  farbloses  geruchloses  Oel, 
welches  bei  völliger  Abwesenheit  von  Wasser  in  der  Kälte 
sehr  langsam  zur  strahligen  Krystallmasse  gesteht*  Der 
Schmelzpunkt  dieser  Krystalle  liegt  bei  19^,3  bis  19^,5»  Iq 
der  Kältemischung  bei  —  16^  wurde  die  flüssige  $mre  zur 
dickflüssigen,    fast   festen,   amorphen  Masse ^   aber« erstarrte 

*  f 

B^ob  hier  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  dem  Heraus- 
nehmen krystallinisch.  Sie  reagirt  sauer^  löst  sich  etwas  ia 
kaltem,  sehr  in  heifsem  Wasser,  läfst  sich  in  kleiner  Menge 
mit  den  Wasserdämpfen  überdestilliren,  aber  zerfällt  bei  der 
Destillation  für  sich  gegen  300^  in  Kohlensäure  und  PhenetoL 
Die  Säure  färbt  Eisenoxydsalze  nicht 


Kraut,  aber  Salieylverbtndungeiu  3 

0,2152  Grm  AethylosaKcylsäure  gaben  0,5135  CO«  und  0,1171  H«0. 

Schröder 
9C  108  65,06  65,14 

10  H  10  6,02  6,04 

3  0  48  ,  28,92.  — 

C«H«.O.C»H*.CO.O.H  166  100,00. 

Aethylösaltcylsaurer  Baryt  -^  Dia  wasserige  Lösung 
lafst  beim  Verdunsten  ein  völlig  amorphes  Gummi,  welches 
aus  absolutem  Weingeist  in  weifsen  verfilzten  Nadeln  an- 
schiefst  Es  löst  sich  in  Wasser  nach  «Hen  Verhältnissen 
und  wird  aus  der  weingeistigen  Lösutig  durdh  Aether  gefiUt. 

0,3163  Grm.  gaben  0,5357  CO«  und  0,1115  H«0.  —  0,457  Grm.  gaben 
0,2286  BaSO*. 


Erjstalle 

Schröder 

18  C 

216 

46,25 

46,19 

18  K 

18 

3,85 

3,93 

Ba 

137 

29,33 

29,39 

60 

96 

20,57 

Ba.2(C»H»0«)     467    100,00. 

Aethylosalicylsaurer  Kalk.  —  Wird  durch  Zerlegen  des 
Methyle^ers  mit  Kalkmilch  erhalten  und  krystallisirt  aus 
Wasser  in  mikroscopischen  Nadeln. 

0,3695  Gnu.  gaben  0,056  CaO. 

Krystalle  Schröder 

2(C»H»08)  330  89,19  — 

Ca  40  10,81  10,79 

Ca.2(C»H»0«)  370  100,00. 

Aeihylosalicylsaures  Bleu  —  Wird  aus  dem  wässerigen 
Barytsalz  durch  Bleizucker  gefällt  und  durch.  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  in  feinen  weifsen  Nadeln  erhalten.   Diese 

K 

verlieren   bei   150«  10,05  pC.  Wasser  (2  Atom  H^O  x=  9,16 
pC),  aber  schmelzen  dabei  unter  einiger  Färbung.       ,.  , 

0,2865  Gnn.  gaben  0,3952  CO«  und  0,0991  H«0.  —  0,3062  Grm.  gaben. 
0,164  PbSO*. 

1* 


'Krautj  über  Balicyherhindungen. 


Lufttrocken 

• 

Schröder 

18  C           216 

37,69 

37,63 

22  H            22 

3,84 

3,85 

Pb         207 

36,14 

36,25 

80          i28 

22,33 

Pb .  2  (C»H«0»)  +  2  H«0  573  100,00. 

AethylosoHcylsaurißs  Kupferoxyd.  —  Aus  dem  Barytsalze 
laQl  essigsaures  Kupferoxyd  ein  blaues  Krystallpulver,  welr 
4dies  sich  nicht  in  Wasser » .Weingqist  und  Aether  löst  und 
J)eim  Uehergiefsen  mit  Essigsäure  grün  wird.  —  Das  bldu« 
.esstgsäurefreie  Salas  gab  bei  der  Analyse  : 

0,3045  Grm.  gaben  0,5594  CO«  und  0,1182  H»0.  —  0,3475  Grm. 
gaben  0,0863  CuO. 

Neben  Vitriolöl  Schröder 

27  C  324  50,72  50,08 

28  H  28  4,38  4,30 
2Cu         126,8         19,85                       19,82 

10  O  16Ö  25,05  25,80 

2  Cu .  3  C»H»0» .  OH  *)       638,8       100,00  '         100,00. 

Aethylosalicylsaures  Silber.  —  Silbersalpeter  fällt  aus 
wäsi^erfgem  athylosalicylsaureih  Baryt  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, welcher  aus  kochendem  Wasser  in  Nadelbüscheln 
anschiefst.    Das  Salz  schwärzt  sich  nicht  am  Lichte. 

0,328  Grm.  gaben  0,4778  CO«  und  0,0936  H«0.  —  0,265  Grm.  gaben 
0,1072  Silber. 


Neben  Vitric 

»löl 

Schröder 

90 

108 

39,54 

39,46 

9H 

9 

8,29 

3,20 

Ag 

108 

39,54 

39,48 

3  0 

48 

17,63 

— 

C^^H^AgO»  273  100,00. 

2.  Aeihylonürosalicylsäure.  —  Aetfaylosalicylsäure  wird 
durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  leicht 
und  anscheinend  vollständig  in  eine  Hononitrosäure  verwan- 


*)  Oder  (wenn  Cu  =  31,7)  3  C^»CuO»  +  Cu .  O .  H. 


Krauts  über  Salieyherhindung^.  & 

delt,  wt^Iche  durch  Umkrystallisiren  aus  koehendem  W«sser 
rein  erhalten  wird.  Diaselbe  Säure  bildet  sidh,  wenn  man 
Kitrogaultheriaöl  mit  Itali  und  Jodätliyl  6  bis  7  Stunden  im 
Wasserbade  erhitzt  und  den  entstandenen  Methylester  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  zerlegt.  Unverändert  gebliebene  Nitro- 
salicylsdure  ist  dann  als  halbsaures  Barytsalz  zu  entfernen. 

AQtbylonitrQsalicylsäure  krystallisirt  aus  kochendem  Was- 
ser  in  farblosen  seideglänzenden  Blättchen,  welche  bei  161^ 
(aus  Aethylo^alicylsäure)  bis  161^,2  (aus .  Nifrögaultheriaöl) 
Schmelzen,  beiin  Erkalten  krystallinisch  gestehen  und  bei 
höherer  Temperatur  unverändert  sublimiren.  Die  Säure  färbt 
Bisenchlorid  nicht.  Sie  löst  sich  kaum  in  kaltem^  leicht,  in 
kochendem  Wasser,  auch  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 

1.  0,2285  Crrm.  der  nitrirten  Aethylosalicylsäure  gaben  0,427  CO' 
:  tiiid  0,092  H*0. 

2.  0,2496  Grm.   der  ätliylirten  Nitrosalicylsäure   gaben  0,466  CO* 
und  0,092  H*0. 


i 

Perkin 

Frinzhori) 
1.      ■      2. 

9C 

108' 

61,18 

51,4a     ' 

.    60,96     '  60,94 

N- 

14 

6,64 

—             — 

9H 

9 

4,26 

4^6  2 

4,47           4,27 

50 

80 

37,92 

t    . 

—              — 

cm»xo» 

211 

100,00. 

Perkin's  Analyse  (Cbem.  Soc.  [2]  V,423;  di^e  Anna^ 
CXLV,  312)  bezieht  sich  auf  eine  durch  Oxydation^  und 
Nitriren  von.  ätfaylosalicyliger  Säure  ei'haUene  Säure  von  163^ 
Schmelzpunkt,  allem  Anschein  nach  einerlei  mit  der  nach 
obigen  Weisen  dargestellten. 

Aeihylonitro&dUcylsQMr&r  Baryt.   —   Farblose  glänzeAdft 
kurze  Säulen,  oft  kreuzförmig  verwachsen.    Sie  färben  sichN 
am  Lichte  gelb  und  lös^  sich  auch  in  kaltem  Wassei'  ziem-» 
lieh  leicht.    Die  nach  den  beiden  angeführten  Methoden  be- 
reitete Säure  gab  dasselbe  Barytsalz :  Ba .  ^C^H^XO^  +  211^. 


6  Krauty  über  Salicylverbindungen» 

1.  Salz  der  nitrirten  Aethylosalicylsäure.     0,438  Grm.  yerloren  bei 

10Ö<>  0,0268  H«0.  —  0,2923  Grm.  gaben  0,0976  BaO«.0O. 

2.  Sals  der  fttbylirten  Nitrosfture.     0,556    Grm.  verlor^a   bei   100^ 

0,0345  H*0.  —  0,153  Grm.  gaben  0,060  Ba.O«.SO*. 

Prinzborn 
1.  2. 

Ba  23,10  23,19  28,06 

H«0  6,07  6,12  6,20 

Das  Silbersalz  ist  ein  weifser  Niederschlags  welcher  ans 
kochendem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirt. 

3.  Methylonitrosalicylsäure*  —  Durch  Eintragen  von 
Hethylosalicylsaure  in  kalte  rauchende  Salpetersaure  und 
Fällen  mit  Wasser,  oder  durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure^ 
von  1,2  spec.  Gew.  —  Feine  farblose  Nadeln,  welche  bei 
149^  schmelzen  und  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren. 
Sie  sublimiren  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt,  lösen  sich 
wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  Wasser,  so- 
wie in  Weingeist  und  Aether.  Die  Säure  röthet  Eisen- 
chlorid nicht. 

0,278  Gnn.  gaben  0,495  CO«  und  0,091  H«0. 


Pfinzhorn 

8C 

96 

48,73 

48,56 

N 

14 

7,11 

— 

7H 

7 

3,55 

3,64 

50 

80 

40,61 

— 

eH».O.C«H«X.CO.O.H  197  100,00. 

Isopropylosalicyhäure.  —  Durch  Kochen  von  Isopropylo- 
salicylsäuremethylester  mit  Kalilauge  und  Fällen  mit  Salz- 
säure wird  die  Säure  als  Oel  abgeschieden,  welches  man  mit 
Aether  ausschüttelt,  zur  Entfernung  von  etwa  beigemengter 
SMieylsäure  mit  überschüssigem  Kalk  kocht,  aus  dem  Kalk- 
salze mit  Salzsäure  scheidet,  wieder  in  Aether  aufnimmt  und 
durch  Verdunsten  des  Aethers  gewinnt 

Isopropylosalicylsäure  ist  ein  farbloses  durchsichtiges  Oel, 
Welches  auch  bei  sehr  langem  Stehen  neben  Vitriolöi  nicht  fest 


Krauts  über  &du$ylverbindtmgim.  f 

wird.  Die  Saure  wkd  in  der  Kältemischung  bei  —  20^  dick- 
fln«8ig,  obne  krystalliseh  zn  gestehen.  Sie  reagiri  stark 
sauer,  löst  sich  kaum  in  kaltem ,  etwas  in  heifsem  Wasser, 
welche  Lösung  sich  beim  Erkalten  milchig  trabt  und  beim 
Kochen  etwas  Säure  mit  ien  .Wasserdämpfen  äbergehen 
Mftt.  Sie  mischt  sich  mit  Weingeist  und  Aether  und  färbt 
Eisenoxydsalze  nicht. 

0,2015  Grm.  gaben  0,492  CO»  und  0,1225  H*0. 


Prinzhorn 

IOC 

120 

66,66 

66,59 

12  H 

12 

6,66 

6,75 

30 

48 

26,66 

— 

C»H'.  O  .C»H* .  CO .  O.  H  180. 

Kalksalz.  —  Feine  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln,  leicht 
löslich  in  heifsem  Wasser. 

1,13  Grm.  verloren  bei  100°  im  Wasserstoffstrome  0,0985   H*0.  — 

0,291  Grm.  gaben  0,589    CO*  und  0,160  H«0.  —  0,4725  Grm. 
wasseifrfiies  Salz  gaben  0,068  CaO. 

Neben  Vitriolöl  Prinzhorn 

20  C            120   •         65,30  *  55,20 

26  H            26              5,99  6,11 

Ca           40              9,21  — 

8  0           128            29,50  — 

Ca .  2  (C»<>H"0S)  +  2H«0  434  100,00. 

Gefunden 
Wasser  8,3  Sj\ 

Kalk  im  trockenen  Salz     10,05  10,28. 

Barytaalz.  —  Bleibt  beim  Verdunsten  der  wässerigen 
Lösung  als  Gummi,  welches  sich  in  Weingeist  löst  und  beim 
Ueberschichten  dieser  Lösung  mit  Aether  in  kleinen  Nadel- 
groppen  krystallisirt. 

0,2395  Grm.  verloren  bei  100<>  0,0085  H«0.  —   0,2^1  Grm.  wasser- 
freies Salz  gaben  0,109  BaSO*.  . 

Ba .  2 (C»0H"O8)  +  H«0  Prinzhorn 

Wasser  8,50  3,55 

Ba  27,70  27,74. 


V  ,,Krautf  aber  Sdicyherbiniumgen. 

Säbersalt.  ' —  Der  durch  doppelle  Zersetzung*  erhaltene 
üfieders^hlag  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  weifiseii 
Jfadelhöseheln,  welche  sich  nach  dem  Trocknen  nicht  mehr 
Lichte  scbnrärzen. 

0,349   Grm.   verloren  bei   100^  0,010  HTO.  —  0,361  €hin.  neben 
Yitriolöl  getrookneteft  Sab  gaben  0,^87  CO'  und  0,100. H*a 


—  0,2805  Grm.  gaben  0,1025 

Ag. 

Prinzborn 

20  C             240 

40,54 

40,44 

24  H              24 

4,05 

4,25 

2  Ag           216 

36,48 

36,54 

7  0             112 

18,93 

^^^^* 

2  (C*0H"AgO»)  +  H«0            592 

100,00 

Wasser         — 

3,04 

2,87. 

Isopropylosalicylsäuremeihylester,  —  Durch  Erhitzen  von 

» 

Gaultheriaöl  mit  Jodisopropyl  und  der  richligen  Menge  wein-» 
geistigen  Kali's.  Schwach  gelbes  Oel  von  1,062  spec.  Gew» 
bei  20^  etwa  250<>  Siedepunkt.  Färbt  sich  am  Lichte  dunkel, 
löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether  und  färbt  Eisen- 
chlorid nicht. 

0,273  Grm.  gaben  0,6805  CO*  und  0,1778  H«0. 


• 

Prinzhorn 

HC 

132 

68,04 

67,97 

14  H 

14 

7,22 

7,24 

r 

30 

48 

24,74 

— 

C«HT ,  0 .  C^H*  .  CO .  0  .  CH»  194  100,00. 

Isopropyloaalicylamid,  —  Aus  dem  Hethylester  durch 
Erhitzen  mit  weingeistigem  Ammoniak.  —  Peine  federartige 
Nadeln,  welche  unter  wenig  heifsem  Wasser  schmelzen  and 
sich  dann  lösen.  Das  Amid  löst  sich  in  Ammoniakwasser, 
Kalilauge,  Weingeist  und  Aether.  Kochen  mit  Kalilauge  ent- 
wickelt Ammoniak  und  bildet  isopropylosaiicylsaures  Salz. 

0,357  Grm.  gaben  0,8757  CO«  und  0,238  H*0. 


.  KraUtt  über  So^KyherbiAdung^n.  9 


9 

i 

Priniflioru 

.   IOC 

120 

67,04  . 

67,15 

.N" 

14 

7,82 

«                                                                  •      * 

13  H 

13 

7,26 

7,40 

20 

32 

17,88 

• '               — _ 

*     C^».O.C^*.CO.NH«  179  100,00. 

5.  Oxydation  der  Salicylsaure.  —  Salicylsäure  zerfällt 
beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung^  welche  8  pC.  zweifach- 
chromsaures  KaU  und  die  richtige  Menge  Schwefelsäure  half, 
«ehi^  leicht  unter  Bntwickelung  von  Kohlensäure ,  und  zwar 
sahen  100  Th.  Salicylsäure  150  bis  168  Th.  Kohlensäure; 
Diese  Zahlen  haben  insofern  einiges  Interesse,  als  sie  zeigen, 
dafs  der  Phenylrest  der  Salicylsäure  selbst  der  Oxydation 
unterliegt.  5  At.  Kohlensäure  würden  159  Th.,  7  At.  233,3 
Th.  betragen.    Als  zweites  Product  tritt  Ameisensäure  auf. 

6.  Acetylosalicyhäure,  —  Verbindungen ,  welche  das 
Salicyl-  und  das  Acetylradical  enthalten,  sind  nach  zwei  ver-* 
schiedenen  Weisen  dargestellt  worden.  Gerhardt  (diese 
Annale«  LXXXVII,  162)  erhieh  durch  Einwirkung  von  Chlor-r 
acetyl  auf  sallcylsaures  Natron  eine  bald  erhärtende  Hasse, 
welche  sich  in  verdünntem  kohlensaurem  Natron  völlig  unter 
Aufbrausen  löste.  Diese  Lösung  findet  nach  Gerhardt 
statt  in  Folge  der  sofortigen  Zersetzung  zu  Salicylsäure  und 
Essigsäure,  welche  die  Doppelsäuro  in  der  alkalischen  Flüs- 
sigkeit erleidet.  In  der  Tbat  wurde  aus  der  Lösung  ein 
Silber$alz  erhalten,  welches  nahezu  den  Silbergehalt  des  sali- 
cylsauren  Silbers  zeigte.  Han  ersieht  hieraus,,  dafs  Ger- 
hardt, in  diesem  Falle  die  eigenthümliche  Nainr  der  Salicyl- 
säure nicht  beachtend,  ein  Salicylessigsäureanhydrid  in  Hän- 
den zu  haben  glaubte. 

V.  Gil»  (diese  Annalen  CXII,  180)  stellte  einige  Jahre 
später  in  Hlasiwetz'  Laboratorium  durch  Einwirkung  von 
Chlorscetyl  auf  Salicylsäure  seine   ,»acetylirte  Salicylsäure^ 
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dar.  Er  erhielt  feine  Krystalle,  C'^CC^H^OS  ü^)0%  in  kochen- 
dem Wasser  löslich,  leicht  schmelzbar  und  dann  Essigsaure- 
geruch  entwickelnd,  lieber  die  Constitution  dieser  Verbin- 
dung äufsert  v.  Gilm  keine  Ansicht. 

Es  war  von  yornherein  zu  ^warten,  dafs  hier  zwei  ver- 
schiedene Producte  vorlagen.  Da  Säurechloride  nicht  auf 
einbasische  Säuren  einwirken,  so  konnte  der  Grund  der  hier 
erfolgenden  Einwirkung  des  Chloracetyls  auf  Salicylsäure 
nur  in  dem  Vorhandensein  von  alkoholischem  Wassersloit  ge- 
sucht werden,  und  mufste  demnach  für  die  acetylirte  Salicyl- 
säure die  Formel  : 

C«H»O.O.C«H*.CO.O.H 

erwartet  werden.  Andererseits  räumt  bei  der  Einwirkung^ 
des  Chloracetyls  auf  salicylsaures  Natron  das  Natrium  seinen 
Platz;  für  die  aufser  Chlornatrium  erzeugte  Verbindung  mufste 
zunächst  die  Formel  : 

H.O.C«H*.CO.O.C«H»0, 

also  die  des  Salicylessigsäureanhydrids  vorausgesehen  werden» 
Die  von  Herrn  Prinzhorn  ausgeführten  Versuche  haben 
nun  gezeigt,  dafs  in  beiden  Fällen,  also  bei  Einwirkung  von 
Chloracetyl  a.  auf  Salicylsäure,  b.  auf  salicylsaures  Natron, 
ein  und  dasselbe  Producl,  nämlich  die  einbasische  Acetylo- 
salicylsäure  erhalten  wird.  Diese  Thatsacho  kann  ihre  Er- 
klärung nur  darin  finden,  dafs  das  stark  negative  Acetyl  mit 
dem  vergleichsweise  positiven  alkoholischen  Wasserstoff  den 
Platz  tauscht. 

a.  Erhitzt  man  nach  von  Gilm's  Weise  10  Th.  feinge- 
pulverte Salicylsäure  mit  8  Th.  Chloracetyl  am  Ruckflufs- 
kühler  im  Wasserbade,  so  lange  noch  Salzsäure  entweicht, 
und  verjagt  den  Rest  Chloracetyl,  so  beträgt  die  Gewichts- 
zunahme 95  bis  98  pC.  von  der  für  Einwirkung  von  gleichen 
Atomen  berechneten  Menge.    Das  Product  gesteht  beim  Er- 
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kalten  rasch  und  vollständig  zur  Krystallmasse,  welche  durch 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  gereinigt  werden 
kann. 

b.  Das  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  salicyl^ 
saures  Natron  entstehende  Product  wird  am  Einfachsten  mit 
Aether  ausgezogen.  Nach  dem  Abdesiilliren  des  Aethers 
bleibt  es  als  fast  farbloses  Oel,  welches  ebenfalls  bald  kry- 
stallinisch  wird  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  kochen« 
dem  Wasäer  die  Eigenschaften  der  nach  a«  erhaltenen  Ver- 
binduQg  zeigt 

Der  nach  beiden  Methoden  dargestellte  Körper  bildet 
feine,  sehr  lockere,  weifse  Nadeln  von  stark  saurer  Reactioh^ 
welche  bei  höherer  Temperatur  schmelzen  und  sich  dann 
rasch  zersetzen,  daher  sie  nur  dann  krystallinisch  erstarren, 
wenn  man  nicht  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzte.  Sie 
lösen  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser ,  schmelzen  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  zum  Oel,  welches  selbst  beim  anhalten- 
den  Kochen  mit  Wasser  keine  Essigsaure  entweichen  lafst, 
überhaupt  keine  merkbare  Zersetzung  erleidet.  Die  kochend 
gesättigte  Lösung  wird  beim  Erkalten  milchig  und  setzt  dann 
Krystalle  ab.  Die  wässerige  Lösung  färbt  Eisenchiorid  wie 
Salicylsäure.  —  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Weingeist, 
Aether  und  Benzol,  sie  zersetzt  kohlensaure  Salze  und  wird 
durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Ueberschussiges  heifses 
Barytwasser  zersetzt  sie  in  essigsaures  und  salicylsaures  Salz. 

1.  0|1595   Grm.    der   aus  CMoracetyl   utid  Salicylsäiire  erhaltenen 

Acetylosalicylsäure  gaben  0,351  CO«  und  0,066  H«0. 

2.  0,1875  Grm.  der  aus  Chloracetyl  und  Balicylsaurem  Natron  erhal- 

tenen Säure  gaben  0,413  CO*  und  0,075  H«0. 

Prinzhorn 

1.          2.  T.  Gilm      Salicylsäure 

9C      108      60,00              60,02     60,07  59,72     59,88        60,87 

8H         8         4,44                 4,59     "4,47  4,73       4,94           4,35 

4  0       64      35,56                 —         —  —         —             _ 
0«H«0*     180     100,00. 


ii  Krautf  über  Salicyherbindimffeiu 

Ein  in  die  eben  geschmolzene  Saure  eingetauchtes  Ther-» 
inometer  zeigte  beim  Erstarren  der  1*  Saure' 118^,  bei  der 
2.  Saure  118^5.  —  100  Th.  der  1.  Säure  neutralisirten  42,95^ 
100  Th.  der  2.  Saure  42,8  Th.  Baryt.  Acetylosalk^jkaure 
erfordert,  falls  keine  Zersetzung  in  Essigsaure,  und  Salicyl^ 
saure  eintritt ,  42,5  Th.  Baryt  zur  Neutralisatian,  Salicylsaure 
wurde  55,4  Th. ,  Essigsalicylsaureanhydrid  beim  ZerCallen 
85  Th.  erfordern. 

Acetylosalicylsäare  ei^leidet  beim  Erhitzen  mit  Ammo-^ 
niakwasser  eine  Zersetzung,  bei  welcher  salicylsaures  Ammo-* 
hiak,  wahrscheinlidi  neben  Acetaroid,  aber  kein  Saticylamid 
gebildet  wird.  Wir  haben  uns  überzeugt,  dafs  unter  di^ 
eingehaltenen  Verhältnissen  Salicylamid  nicht  in  Ammoniak-^ 
salz  verwandelt  wird. 

Alle  diese  Reactionen,  sowie  die  physikalischen  Eigen- 
schaften zeigen,  dafs  der  untersuchte  Körper  nicht  Salicyl- 
essigsäureanhydrid,  sondern  Acetylosalicylsäure,  CH' .  CO  .  0  • 
C«H* .  CO  .  0 .  H,  ist. 

y.  Gilm  hat.  bereits  beobachtet,  dafs  seine  acetylirte 
Salicylsaure  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  nach 
Essigsäure  riecht;  Limpricht  (Lehrbuch  912)  giebt  an, 
Gerhart's  Acetylsalicylsäurß  zerfalle  bei  der  trockenen 
Destillation  nicht  in  Kohlensäure  und  Essigsäurephenyläther. 
Prinz  hörn  hat  die  Zersetzungen,  welche  höhere  Temperatur 
bewirkt,  bei  den  nach  beiden  Methoden  dargestellten  Säuren 
eingehender  untersucht. 

Erhitzt  man  das  Gemenge  von  Chloracetyl  und  Salicyl- 
saure längere  Zeit  am  Rückfiufskühler  auf  130  bis  140^,  so 
gesteht  das  Product  beim  Erkalten  nicht  oder  nur  theilweise 
zum  Krystallbrei;  es  riecht  dann  stark  nach  Essigsäure  und 
läfst  beim  Auskochen  mit  Wasser  ein  hellgelbes  Oel  zurück. 
Derselbe  Körper  wird  erhalten,   wenn  m^n   fertige  Acelylo* 
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salicylsüure  (nach  a.  oder  b.)  auf  140  bis  170®  erfaiUt/ wo- 
bei zagleieh  Sssigsäureanhydrid  übergeht.   Dieser  Körper  ist 

7.  BalicylosaUcyhUttre^  derselbe,  welcher  bis  jetzt  als 
Sälii^ylsfiureaifhydrid  bezeichnet  warde. 

SalicylosaUcylsätire  wird  rein  erhalten ,  {ndem  man  das 
erwfibnte  Oel  mit  Wasser  aaskocht,  das  ungelöst  Creblieben^ 
tn  Aether  löst,  mit  Thierkohle  entfdrl>t,  ent wassert  undf  ver- 
dunstet. Sie  bleibt  als  durchsichtige  amorphe  hellgelbe  Masse^ 
welche  erst  nach  längerem  Stehen  neben  Vltriolöl  und  nach 
dem  Erwärmen  hart,  spröde  vnd  zerreiblich  wird.  Sie  löst 
«ick  leicht  in  Weingeist,  Aetber  und  Benzri. 

1.  0»2275  €li9n,   d^r  «na  CHbloracetyl  luod  ^kdicylsiliire  erhalten«» 

Sabstimz  gaben  0,5478  CO*  und  0,0835  H*0. 

2.  0;35$5  Gkm.  ans  y.  6ilm*8  acetjlirter  Balicylsfture  gaben  0,8460 

CO»  tind  0,1S2  H«0. 

3.  0,272  Orm.  ans  Gerhard t's  Salicylesslganbydrid  gaben  0,654 

CO«  nnd  0,101  H«0. 


- 

1. 

•      •  • 

2. 

3. 

14  C 

168 

65,12 

65,58 

64,90 

65,57 

10  H 

10 

3,88 

4,07 

4,09 

4,15 

60 

80 

81,00 

1 

■ 

— 

C"H*«0*  258  100,00. 

Dafs  die  empirische  Formel  C"H"0*  =  2C^H«0»  -  H«ö 
die  richtige  Uhd  der  Körper  unter  Austritt  van  Wasser  aus 
Salicylsäure  entstanden  ist^  zeigt  auch  sein  Verhalten  gegen 
Kalilauge,  welche  ihn  leicht  löst  und  vollständig  in  Salicyk 
säure  überfuhrt.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  betrachtete 
Gerhardt  (diese  Annalen  LXXXVII,  159),  welcher  diese 
Verbindung  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf 
salicylsaures  Natron  erhielt,  sie  als  Salicylsäureanhydrid.  Der- 
selben Ansicht  scheinen  Limp rieht  (Lehrbuch  914)  und 
Mir k er  (diese  Annalen  CXXIV,  249)  zu  sein,  welche  durch 
trockene  Destilbfion  des  „Salicylanhydrids''  Phenylalkohol, 
Kohlensäure  und  Krystalle  C^H^O  (von  Butlerow  als 
Phenylenexyd  beteicfanet)  erhielten. 


14  Kraut,  über  Scdicylverbindungea. 

Diese  Annahme  ^vird  zweifeliiafl,  wenn  man  berücksich* 
ligt,  dafs  durch  Anstritt  von  1  At  Wasser  aus  2  At.  Salicyl- 
säure  drei  verschiedene  Köq>er  entstehen  können,  je  nachdem 
1.  die  beiden  alkohoiischen ,  2.  die  beiden  sauren  Wasser* 
reste^  3.  ein  alkoholischer  und  ein  saurer  Wasserrest  von 
der  Zersetzung  berührt  werden.  Die  nachstehenden  Formeln 
zeigen  die  verschiedene  Consütution  dieser  drei  Verbin*^ 
düngen  : 

1.  2.  8. 

'       C«H*.CO.O.H  H.O.C«H*.CO.^  ^   C*H*.C0.O.H 

^•C«H*.CO,O.H         H.O.CW.CO.  ^CO^C^H^.O.H 

1.  würde  eine  zweibasisohe,  der  Diglycolsäure  analog  con- 
stituirte  Säure  sein,  bei  welcher  eine  gröfsere  Widerstands- 
fähigkeit  gegen  den  zersetzenden  Einflufs  der  Kalilauge  zu 
erwarten  wäre,  als  sie  der  obige  Körper  zeigt;  2.  wäre  ein 
wahres  Anhydrid ,  endlich  3.  eine  einbasische,  wenn  auch 
leicht  zersetzbare  Säure, 

In  der  That  zeigt  der  Körper  die  Eigenschaften  und 
Reactionen ,  welche  man  der  Salicylosalicylsäure  im  Voraus 
zuschreiben  mufs.  Er  bildet  mit  kohlensauren  Alkalien  ein 
leicht  in  Wasser  lösliches,  durch  überschüssiges  kohlensaures 
Nalron  oder  durch  Kochsalz  in  Flocken  fällbares  Salz,  aus 
dem  er  durch  Säuren  unverändert  geschieden  Vird.  Wässe- 
riges Ammoniak  zerlegt  ihn  in  Salicylamid  und  in  salicyl^ 
saures  Ammoniak. 

Ich  betrachte  also  diese  Verbindung  als  Salicylosalrcyl- 
säure  und  lege  ihr  die  letzte  von  obigen  drei  Foi^meln  bei. 
Wird  dieselbe  in  folgender  Weise  : 

H.O.C^H*.C0.O,C«H*.C0.0.H 

gei^chrieben,.  SO  erkennt  man  noch  deutlicher  die  Amphidr 
verbindung,  in  welcher  die  beidep  electrochemisch  verachie^ 
denen  Radicale  QO  und  C^H^  durch  den  amphog^nen  Saaer« 
^toff  vereinigt  sind. 

Für  diese  Auffassung  siNricht  ferner,  dafs  der  Procefs^ 
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4orch  wekhen  die  Salicylosalieybfiure  enUtand,  sich  beim 
weiteren. Erhitzen  wiederholt;  unter  nochmaligen  Austritt  V0ii 
1  At.  Wasser  vereinigen  sieh  2  At  dieser  Saure  zu 

8.  TrüaficyhBQii(^lsäuar€*  ^  Erhitzt  man  Acetylosalicyl- 
saur^  to  4ie  Entwickelung  von  wasserfreier  Essigsaure  vmr^ 
über,  und  bis  die  Temperatur  auf  200^  gestiegen  ist,  so  be- 
ginnt eine  schwache  Kohlensäureentwickelung«  Man  unter«* 
bricht  die  Destillation;  wenn  sich  ein  Tropfen  des  Ueber* 
gehenden  mit  Wasser  trfibt,  etwa  gegen  230  bis  240% 
und  reinigt  den  in  der  Betorte  bleibenden  braunen  zähen 
Rückstand  wie '  vorhin  die  Salicylosalicylsäure ,  also  durch 
Auskochen  mit  Wasser,  Auflösen  in  Aether,  Entfärben  u.  s.  w. 
Es  wird  ein  der  Salicyfosalicylsaure  ähnliches  hellgelbes 
dickes  Oel  erhalteil,  welches  weit  rascher  als  Salicylosalicyl- 
säure hart  und  spröde  wird,  erst  gegen  70^  erweicht,  sich 
übrigens  gleichfalls  in  Weingeist,  Aether  und  Benzol  auflöst. 
Gegen  Kalilauge,  kohlensaure  Alkali  und  g^en  Ammoniak 
verhält  sich  dieser  Körpeir  wie  Salicylosalicylsäure,  Wir  habra 
uns  aurs  Genaueste  überzeugt,  dafs  Kalilauge  aufser  Salicyl- 
säure  (von  158^  Schmelzpunkt)  kein  anderes  Product  erzeugt 
oder  abscheidet,  namentlich  kein  Phenylenoxyd.  Aus  der 
Losung  in  wässerigem  kohlensaurem  Natron  durch  Säuren 
unverändert  fällbar,  bildet  der  Körper  mit  Ammoniak  gleich- 
falls  Salicylamid  und,  wie  ich  nochmals  hervorhebe,  saHoyi-** 
saures  Ammoniak. 

1.  0,2702  Grm.  aus  v.  Gilm's  acetylirter  Balkylsäure  gaben  0,679 

CO«  und  0,0962  H'O; 

2.  0,187  Grm,  gaben  0,466  CO«  und  0,0686  H*0. 

3.  0,3235  Gmu   aus   Gerhardt 's   Bäure   gaben   0,796    CO«  und 

0,1185  H«0. 

Prinzhorn 

ir                2.  "^3. 

28  C          336          67,50                       68,03  67,96  67,11 

18  H            18            4,01                          3,96            4,07  4,07 

9  0          144           28,49                           _               -.  — 


C«^H*«0»  498         100,00. 


tö  Kratzt,  über  Sßüeylverbindungen. 

Es  ist  abo  der  Aostritt  von  3  At  Wasser  erforderlich, 
Qm  aus  4  At  Salicylsdare  diesen  Körper  zu  bilden  : 

Aber  wir  gelungen  Hur  dann  zu  einer  rationellen  Ai^icbl 
über  seine  Constitution ,  wenn  wir  ihn  im  Zusa»metib«nge 
mit  der  Säiioylosalicylsäure  betrachten  und  uns  zugleich  der 
Neigung  erinnern,  welche  der  SauerstofF  besitzt,  amphogen 
zu  wirken,  also  zwei  electrochemisch-verschiedene  Radicale 
zu  vereiiflgen»    Die  Formel  : 

H.  Ö , C«H*.  CO  .0 .  CW  .  CO . O . C«H*.  CO .  O .  C«H*. CO . 0,H 

für  Trisalicylpsalicylsdure  erläutert  diese  Anschauungsweise* 
Per.  Körper  .ist  den  Polydthylenalkoholen  und  den  sich  davon 
ableitenden  Sauren  ?inigermafsen  rergleichbar  *)• . 

Trisalicylosalicylsdure  erleidet  bei  weiterepn  Erhitzen 
eine.  Zersetzung,  bei  welcher  Salicylsaure,  Phenylfilkobol,  und 
Kohlensäure  und  der  Körper  C^H^O  von  Limp rieht  und 
Märker  auftreten,  bei  welcher  aber  in  der  Retorte  sehr 
viel  Kohle  bleibt.  Das  erste  Stadium  der  Zersetzung  läfst 
sich  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  durch  die  Formel  : 

C«8H"0»  =  3  C«H*0  +  C^«0»  +  3  CO 

ausdrucken.  Kohlensäure  und  Phenylalkohol  wären  dann  als 
Zersetzungsproducte  der  Salicylsäure  aufzufassen. 

Prinzhorn  hat  den  Körper  C^H^O,  den  ich,  ohne 
damit  eine  Ansicht  über  seine  Constitution  anzudeuten,  mit 
Butlerow  als  Phenylenoxyd  bezeichne,  mit  nachstehenden 
Resultaten  analysirt  : 

1.  0,1604  Grm.  gaben  0,46J  CO»  und  0,0614  H«0. 

2.  0,2045  Grm.  gaben  0,6872  CO»  tmd  0,0832  H»0. 

3.  0,150  Grm.  gaben  0,433  CO»  und  0,062  H»0. 


*}  CholoidinsäaTe  nnd  Pininsfture  oder  Colophoninm  mögen  der  Sali- 
cylosalicylsäure  analog  consütairt  sein;  wenigstens  tragen  diese 
Verbindungen  ebensowenig  den  Character  von  Gemengen,  wie  ron 
wahren  Anhydriden. 
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k  •        < 

■•   •  ' 

K 

2. 

3. 

6C 

72 

78,26 

78,38 

78,31 

78,6 

4H 

4 

4,3^      • 

4,25 

4,35 

-i,ö 

0 

16 

1*7,39 

— 

, — 

C«H*0  92  100,00. 

"  8  WÄT  vorLer''15  ÄtandQn  mit  Jodmsserstoffsänro  von  1,625  spcc' 
Geiv.  au/  200^  «riii^t,  ohne  oafß  dadurch  Zersetzimg  c^olgt« 
war.  Auch  Behandeln  der  weingeistigen  Lösung  mit  Natrium-, 
amalgam  liefs  das  Phenylenoxyd  unverändert. 

9.  Salicylid   oder   SeptäsaUcylosalicylsäure,    —    Durch 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  salicylsaurcs  Natron' 
erhielt  Gerhardt  (diese  Annaleh  LXXXYII,  159)  aufser  der 
oben   beschriebenen  SalicylosalicyKaure   eine  «in  kochendem 
Weingeist  unlösliche  Substanz,  welche  er  nach   Socoloff^s' 
Tersuchen  als  amorphes  weifses  Pulver  beschreibt,  und,  lös- 
lich  in  kochendem  Wasser  und  kochendem  Aether,   durch 
Kali  in  salicylsaures  Salz  zu  verwandeln.    ?ie  ist  Gerhard  t's' 
Salicylid,  C^^H^O*.    Nicht  eigentlich   mit  dem  Salicylid,  wohl, 
aber  mit  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  salicyl- 
saures Natron  beschäftigten  sich  später   Kolbe  und  Laute- 
mann (diese  Ännalen  CXV,  196),  welche  durch  Destillation 
der  durch  diese  Reaction  erzeugten  Producte  ihr  lasylsaures 
PhenyloxydC«H^O.CO.C«H^  mit_79,92 pC.  C,  4,35  H*)  er- 
hielten. '  .'      ' 

Unsere  im  Vorstehenden  mitgetheillen  Erfahrungen  mufsten 
uns  mit  Nothwendigkeit  zu  Zweifeln  über  die  Richtigkeit  dieser 
Angaben  und  zu  einer  erneuerten  Untersuchung  des  Salicylids 
veranlassen;  ja  sie  liefsen  im  Zusammenhange  mit  Socoloff's 
Analy&e  eigentlich  die  Constitution  dieses  complicirten  Kör- 
pers schon  voraussehen.  Da  sich  die  Anhydride  der  Salicyl- 
säure  nicht  bilden^  wo  doch  die  Gelegenkeit  gegeben  ist,  so 
dürft«  man  auch  im  Salicylid  eine  der  sich  immer  mehr  ver- 
längernden Amphidkctten  erwarten. 


*)  Rechnung  für  Phenylenoxyd  :  78,26  pC.  C,  4,35  H. 
▲nnal.  d.  Ch«m.  m.  Pharm.  GL.  Bd.  1.  U«ft.  2 
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Zur  Darstellung  von  Salicylid  erhitzt  man  1  Th.  Phos- 
phoroxychlorid  mit  2  bis  3  Th.  feingepulverten  salicylsauren 
NatroAs  am  Rfickfiufskuhler  auf  150^,  bis  Alles  in  eine  zähe 
Masse  verwandelt  ist,  verjagt  das  überschüssige  Oxychlorid 
durch  einen  trockenen  Luftstrom  bei  110^,  kocht  mit  ver- 
dünnter  Sodalösung,  dann  mit  Wasser  aus,  trocknet  und  ent- 
zieht dem  Rückstände  eine  kleine  Menge  Salicylosalicylsaure 
durch  Behandeln  mit  Aether.  Zur  weiteren  Reinigung  löst 
man  den  wieder  getrockneten  Rückstand  in  kochendem  Ben- 
zol, engt  die  Lösung  ein  und  giefst  sie  in  viel  absoluten 
Weingeist,  wodurch  das  Salicylid  gefällt  wird.  Die  weifsen 
amorphen  Flocken  sind  sogleich  abzufiltriren ,  da  sie  bei 
längerem  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  zusammenballen.  Neben 
ofl  erneuertem  Vitriolöl  verlieren  sie  das  anhängende  Benzol 
und  den  Weingeist. 

Salicylid  ist  ein  lockeres  weifses  Pulver,  welches  beim 
Reiben  sehr  electrisch  wird.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
Aether,  kaltem  Weingeist,  etwas  in  kochendem  Weingeist, 
welcher  es  beim  Erkalten  in  Flocken  abscheidet,  und  leicht 
in  Benzol.  Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  es  zum  spröden 
Harz,  welches  den  oben  beschriebenen  Verbindungen  gleicht. 
Kochendes  kohlensaures  Natron  löst  etwas  Salicylid,  welches 
durch  Säuren  Anfangs  unverändert  gefällt  wird ;  heifse  Kali- 
lauge verwandelt  es  in  Salicylsäure. 

1.  0,2043  Grm.  bis  zum  anfangenden  Schmelzen  erhitzter  Substanz 

gaben  0,5153  CO«  und  0,066  H«0. 

2.  0,2485  Grm.  gaben  0,628  CO»  und  0,077  H»0. 


Socoloff 

Prin 
1. 

zborn 
2. 

SaHcyUd 

66  C 

672 

68,71 

68,94 

68,78 

6d,92 

70,00 

a4H 

34 

3,48 

3,64 

3,58 

3,44 

3,33 

17  0 

272 

27,81 

— 

—  ^ 

— 

26,67 

C*«H»*0" 

978 

100,00 

100.00 

C*«H»*0"  =  8  C^H«0«  —  7  H .  0 .  H. 
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Eine  so  complicirte  Formel  bedurfte  doch  noch  de» 
weiteren  Beweises,  den  wir  im  Verhalten  des  Salicylids  beim 
Erhitzen  gefunden  haben.  Das  Salicylid  giebt  beim  Erflitzen 
kein  Wasser  aus,  aber  zersetzt  sich  gegen  200^  sehr  langsam. 

0,805  Grm.  im  Paralfinbade  unter  Ueberleiten  ton  Waosexstoff  «if 
200  bis  220®  erhitzt  yerloren  : 

in  iVs  Stunden  36  Milligrm.  oder  4,49  pC. 

Vi  Stunde  länger    8  MiDigim.  oder  0,99  jpG. 

Vs  Stunde  länger    7  Milligrm.  oder  0,87  pG. 

Vs  Stunde  iSnger    7  Milligrm.  oder  0,87  pG., 

im  Ganzen  also  7,2  pC.  an  Gewicht.  Das  auftretende  Sublim 
mat  konnte  mit  Sicherheit  als  ein  Gemenge  von  Salicylsäure 
und  Phenylenoxyd  erkannt  werden.  Hätte  nun  der  von  uns 
untersuchte  Körper  Wasser,  Salicylsäure >  überhaupt  eine 
Beimengung  enthalten,  so  mufste  der  Ruckstand  eine  ganz  ver-> 
änderte  Zusammensetzung  zeigen.  Es  ist  aber  dieser  Ruck- 
stand, mit  welchem  ohne  weitere  Behandlung  die  Analyse 
2.  ausgeführt  wurde;  der  Rückstand  ist  unveränderte  Hepta- 
salicylosalicylsäure.  Ein  Salicylid  von  der  Formel  C^H^O^ 
scheint  demnach  nicht  zu  existiren. 

Wir  habeii  dann  mit  Anwendung  einer  gröfseren  Menge 
von  Heptasalicylosalicylsäure  auch  Kohlenoxyd  unter  den  Zer- 
setzungsproducten  nachgewiesen,  so  dafs  die  Gleichung  : 

G*«H»*0"  =  G^»08  4-  7  G«H*0  +  7  GO 

die  beim  Erhitzen  vor  sich  gehende  Zersetzung  auszudrücken 
scheint.  Dafs  es  bei  gröfseren  Mengen  nicht  gelingt,  Fär- 
bung des  Rückstandes  und  Abscheidung  von  Kohle  zu  ver- 
meiden, schreiben  wir  dem  Zurückfliefsen  der  entstandenen 
Zersetzungsproducte  zu.  Selbst  der  geschwärzte  Rückstand 
erzeugt  mit  Kalilauge  noch  Salicylsäure. 

So  weit  unsere  Erfahrungen  reichen,  liegt  in  der  Hepta- 
salicylsäure  das  Endglied  der  durch  Wasseraustritt  aus  Sali- 
cylsäure entstehenden  Verbindungen  vor.  Die  ganze  Reihe 
wäre  : 

2» 
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QUQi^   jgaHcylosaHcyliftare. 
C«8H*80»   TrisÄlioylosIdißylsaare. 
Q66£[t4Qi7    HeptasalicylosaUcjlsäuxe. 

Offenbar  ist  das  Endglied  den  beiden  ersten  Verbindungen 
analog  constituirt  : 

H.0.C«H*.C0.0.6(C«H*.C0.0).C«H*.C0.0.H. 

Das  Resultat  der  vorstebenden  Untersnehung  läfst  sich 
in  wenige  Worte  zusammenfassen.  Die  Salicylsaure  ist  un- 
fähige eigentliche  Anhydride  zu  bilden ;  wo  zu  einer  solchen 
Anhydridbildung  Gelegenheit  gegeben  wird ,  entstehen  statt 
derselben  Amphidverbindungen,  in  denen  der  electroche- 
mische  Gegensatz  eine  andere  Vertheilung  der  Radicale  veran- 
lafst  hat  und  der  Sauerstoff  zwei  electrochemisch  entgegen- 
gesetzte Radicale  bindet.  In  Gemeinschaft  mit  Fr.  Hart- 
mann habe  ich  früher  gezeigt,  dafs  bei  Einwirkung  von 
Glycinsilber  auf  Chloracetyl  nicht  Essigamidoglycolsäurean- 
hydrid,  sondern  Acelursäure,  nicht  HHN.CH^.CO.O.CO.CH«, 
sondern  CH».CO.HN.CH».GO.O.H  erhallen  wird;  hier 
sehen  wir  in  ganz  analoger  Weise  statt  des  Essigsalicylsaure- 
anhydrids,  Benzoylsalicylsaureanhydrids,  Salicylanhydrids  . . . 
Ädelylo-,  Benzöylo- *),  Salicylosalicylsäure  auftreten,  und 
durch  Wiederholung  des  Processes,  welcher  die  Salicylo- 
salicylsäure bildet,  Trisalicylo- ,  endlich  Heptasalicylosalicyl- 
säure  entstehen, 

Hannover,  den  8.  November  1868. 


*)  Üeber  diese  Säure  wird  Herr  Prinzhorn  nachträglich  berichten. 
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üeber  die  Eihwii'kunig  des  Natriums  auf 

'Väleriarisäureäther 
von  A.   Wanklyn. 
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Di^  Aether  der  fetten  Säuren  waren  unter. den   ersten 

»  •  •  i  •.  »  • 

,  ■    ■  ■    .    / 

organischen  Verbindungen,  welche  der  Einwirkung  von  Kar 
lium  und  Natrium  unterworfen  wurden.  Lö.wig  und  Wejd^ 
mann's  Alihandlungj  welche  Unterstichuni^en  über  die  Ein- 
Wirkung  der  Alkalimetalle  auf  diese  Aether  beschrieb,  wurde 
im  Jahre  1840  veröSentlicht.  Die  erlangten  Resultate,  obgleich 
meistens  richtig  so  weit  sie  sich  ergaben,  wurden  zu  jener 
Zeit  wenig  beachtet,  und  dieser  Gegenstand  blieb  vernach- 
lässigt bis  vor  wenigen  Jahren,  wo  er  von  Geuther, 
Greiner,  Brandes,  Frankland,  Duppa  und  mir  selbst 
wieder  aufgenommen  wurde. 

Ein  Resultat  hat  sich  mit  gröfster  Klarheit  herausgestellt, 
und  bezuglich  desselben  ist  unter  uns  Allen  von  Anfang  an 
vollständige  Ueberejnstimmung  gewesen  :  dafs  nämlich  keine 
Ausscheidung  des  Alkoholradicals  stattGndet.  Weder  essig- 
saures noch  ameisensaures  noch  valeriansaures  Aeihyl  geben 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  es.  AethyU  Aethylchlorür, 
Aethylbromür  und  Aethyljodür  geben  andererseits  das  Radical 
Aethyl  (oder  Aethylwasserstoff  und  Ölbildendes  Gas,  welche 
zusammen  Aethyl  repräsentiren)  bei  der  Behandlung  mit 
Kalium  und  Natrium.  Angesichts  der  fundamentalen  Ver- 
schiedenheit zwischen  diesen  zwei  Klassen  von  Aethern  und 
unter  der  Erinnerung  daran,  dafs  in  der  unorganischen 
Chemie  ein  solcher  Unterschied  in  dem  Verhalten  der  ver- 
schiedenen Klassen  von  Salzen  eines  Metalls  nicht  gefunden 
wird,  schlug  ich  1864  voi;,  die  Aether  der  fetten  Säuren 
als  Salze  zu  betrachten,  in  welchen  nicht  das  Alkohol -bil- 
dende  sondern   das   Säure -bildende  Radical   an   der  Stelle 
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eines  Melalles  stehe.  Ich  sdilo|r  Tor,  das  Aethyl-Acelat  ate 
Acetyl-Aetbylat  zu  betrachten.  Diese  Anschauungsweise, 
welche  bei  den  Chemikern  noch  nicht  viel  Anerkennung  ge- 
funden hat,  ist,  wie  ich  in  meiner  früheren  Abhandlung^ 
zeigte,  in  Uebereinstimmung  mit  dem  gröfseren  Theile  des^ 
bezuglich  der  chemischen  Geschichte  dieser  Aether  Bekann- 
ten (so  z.  B.  mit  dem,  was  bei  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  sie  statt  hat),  und  sie  ist  an  sich  rationell.  A  priori 
sollten  wir  geneigt  sem,  es  verständlicher  zu  finden,  dafi» 
C^HaO,  eine  bereits  oxydirte  Substanz,  weniger  hartnäckig 
an  Sauerstoff  festhänge,  als  CgHs*  Mit  anderen  Worten  r 
wir  sollten  eher  erwarten,  dafs  Essigäther  bei  der  Reaction 
zu  Acetyl  und  Aethylhyperoxyd  zerfalle,  als  zu  Acetylhyper- 
oxyd  und  Aethyl. 

Die  Untersuchungen  der  oben  genannten  Chemiker,  wenn 
auch  mit  den  meinigen  in  dem  Punkte  übereinstimmend,  dafs 
kein  Aethyl  entwickelt  wird,  differiren  von  den  meinigen 
in  mehreren  fundamentalen  Einzelnheiten.  Ihre  verschiedenen 
Abhandlungen,  welche  in  den  letzten  fünf  Jahrgängen  der 
chemischen  Zeitschriften  zerstreut  sind,  zeigen,  dafs  die  Ein- 
wirkung der  Alkalimetalle  als  eine  von  sehr  complicirter  Art 
betrachtet  wurde.  Nach  Frankland  und  Duppa's  Ab- 
handlung*) betrachten  diese  Chemiker  den  Essigätber  als 
bei  Gegenwart  von  Natrium  sich  polymerisirend  und  dann  der 
Einwirkung  des  Natriums  in  der  Art  unterliegend^  dafs  Was- 
serstoff und  Alkohol  ausgegeben  werden,  und  zwar  1  Aeq. 
Wasserstoff  für  jedes  Aeq.  Natrium ,  das  an  der  Einwirkung 
Antheil  nimmt.  Und  zu  derselben  Zeit,  wo  diefs  vor  sich 
geht,  verhält  sich  ein  anderer  Theil  des  Essigäthers  nach 
Frankland  und  Duppa  in  ganz  anderer  Weise,  indem  er 
sich   nicht   polymerisirt  sonderif  direct  eine  Ersetzung  von 


*)  Philosopliical  Transactions  [diese  Annalen  CXXäViii,  204,  3281. 
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mebr  oder  weniger  Ton  aeinem  Wasserstoffgehalt  durch  das 
Alkalimetatt  erleidet. 

Andererseits  sind  meiner  Ansiebt  nach  die  Einwirkan- 
gen  von  Natrium  auf  solche  Aether  immer  einfacher  Art, 
jedenfalls  in  der  ersten  Phase  : 

2    ^,g^jO  +  Na«  =  2  ^,g5J0    +    ^5H9o  j' 

Diefs  sind  die  Gleichungen ,  durch  welche  die  Einwir*- 
kung  des  Natriums  auf  Aether  der  fetten  Sauren  von  mir 
erklärt  worden  sind.  Sie  alle  reprasentiren  Veränderung 
derselben  Art,  nämlich  Vertretung  des  säurebildenden  Ra*- 
dicales  di^rch  Nfitrium.  Ihre  Verschiedenartigkeit  beruht  dar-p 
auf,  ob  das  säurebildende  Radical  einfach  isolirt  wird  oder 
in  Verbindung  mit  mehr  oder  weniger  Natrium  eingeht. 

Die  erste  von  diesen  Gleichungen  wurde  1864  gegeben*). 
Die  zweite  wurde  1867  bei  der  Versammlung  der  British 
Association  zu  Dundee  angekündigt  und  ist  in  der  Zeitschrift : 
The  Laboratory,  p.  409  zu  finden.  Die  dritte  wurde  in  einer 
etwas  anderen  Form  gleichfalls  zu  Dundee  gegeben ,  aber 
ausdrucklicher  aufgestellt  und  hervorgehoben  bei  der  letzten 
Zusammenkunft  der  British  Assopiation  zu  Norwich.  Ein  Bcr 
rieht  über  die  am  letzteren  Orte  gelesene  Abhandlung  ist 
veröffentlicht  worden**),  und  daraus  ist  zu  entnehmen,  dafs 
einer  meiner  Einwurfe  gegen  die  Theorie  von  Geuther 
und  von  Frankland  u.  Duppa  darauf  beruht,  dafs  der 
Wasserstoff,  welcher  in  einer  dem  angewandten  Natrium 
äquivalenten  Menge  frei  werden  soll,  nicht  frei  wird.. 


*)  Journal  of  the  Chemical  Society  II,  376. 
**)  Chemical  News  r.  11,  Sept  1868;   dieie  Annalen  CXLIX,  48. 
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Indem  Vorliegenden  Aafsatze  wiH  ix>b  num^Iick  die 
Versuche  über  Valeriansäureäther  beschreiben,  bei  welche 
-Natrium- Valeryl  erballen  wurde. 

Aus  dem  Umstände,  dafo  so  Tiele  Chemiker  iibar 
diesen  Gegenstand  mit  so  wenig^  ubereinstimaienden  Re- 
sultaten gearbeitet  haben,  könnte  man  auf  grofse  Schwie- 
rigkeiten der  Untersuchung  schlicfsen.  Es  ist  wesentlich, 
von  reinen  Aethern  auszugehen.  Die  Hülfe,  welche  durch 
quantitative  Bestimmungen  des  Reactionsproductes  gewährt 
werden  kann,  ist  nöthig  dafür,  dafs  man  die  Reaction  selbst 
richtig  deuten  könne.  Bei  den  Versuchen  mit  Valeriansäure- 
äther, und  in  der  That  mit  jedem  Aether  mit  Ausnahme  des 
Ameisensäure-,  Essigsäure-  und  Propioiisäureäthers,  ist  eine 
weitere  Quelle  von  Verwirrung  und  Verwickelung  der  Um- 
stand ,  dafs  es  Isomere  der  fetten  Säuren  und  also  auch  ihrer 
Aether  giebt. 

Ich  gehe  zu  der  Beschreibung  meiner  Versuche  über. 

Der  Valeriansäureäther  wurde  tltrirt,  unter  Anwendung 
von  alkoholischer  Kalilösung,  wie  diefs  von  mir  bei  einer 
anderen  Gelegenheit  beschrieben  wurde.  100  Theile  des 
Aethers  neutralisirten  30,15  Theile  Kalium;  theoretisch  be- 
rechnen sich  für  reinen  Valeriansäureäther  30,08.  Der 
Valeriansäureäther  verhielt  sich  gegen  Reagenspapier  neutral, 
und  durch  die  Titrirung  kann  als  verbürgt  betrachtet  werden, 
dafs  er  rein  war. 

Bei  einem  Versuche  wurden  angewendet  : 

Valeriansäureäther 30,4  Grm. 

Natrium 5,8      » 

Keiner  gewöhnlicher  Aether     .     .     70  €C. 

Das  Natrium  löste  sich  vollständig  ohne  Gasentwickelung. 
Zu  dem  Reactionsproduct  wurde^  nachher  Wasser  gesetzt; 
wiederum  fand  keine  Gascntwickelung  statt.  Der  Wasser- 
zusatz liefs  zwei  Flüssigkeitsschichten  entstehen  :  eine  ölige. 
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welche  natüriich  vicil  Aetker  enthielt,  T^^f):  ^i^^  wasserige, 
vrelcite  stark  alkalisch  war* 

Die  wässerige  Schiebte  worde  untersucht..  Die  Menge 
ideg  freien  Alka li's,  mittelst  titrirter  Saure  bestimmt,,  wurde 
äquivalent  5,13  Grm<»  Natrium  gefunden.,  -^Ferner  wurden 
durch  sorgfältiges  Abdestiliiren  der  wasserigen  Schichte  dar- 
aus 4^5  Grm.  absoluter  AHcobol  erhalten. 

Die  ölige  Schichte  wog,  nach  dem  Vertreiben  des  Aethen^ 
und  Trocknen,  19  Grra.  Nach  40stundig«m  Verweilen  im 
leeren  {iaum  über  Schwefelsaure  verlor  sie. 0,9  Grm.  an  Ge^ 
.wicht«  ^ine  Verbrennung  der  öligen  Sqhicht&  ergab  für  sie 
66,31  pC.  C  und  11,7  pC^  H,  wonach  es  ganz  klar  ist,  dafe 
das.  Product  nicht  dasselbe  sein  konnte,  wie  das  von  mir 
1864  bei  Verlängerung  der  Einwirkung  und  bei  Anwen- 
dung einer  höheren  Temperatur  während  der  Reaction 
zwischen  dem  Natrium  und  dem  Aetber  erhaltone.  Ein 
öliges  Präparat ,  welches  unter  anderen  Bedingungen 
1S64  dargestellt  worden  war,  ergab  71,48  pC.  C  und 
11,67  pC.  H. 

Nachdem  eine  weitere  Quantität  des  öligen  Präparates 
dargestellt  worden  war,  wurde  dasselbe  fractionirter  Destil- 
lation unterworfen«  Die  Flüssigkeil  begann  zuerst  bei  etwa 
150^C.  überzudestilliren  und  war  bei  etwa  200^  fast  voll- 
ständig übergegangen.  Aber  durch  wiederholte  ,fractionirte 
Destillation  wurde  sie  doch  zuletzt  in  zwei  scharf  bestimmte, 
der  Menge  nach  ungefähr  gleich  viel  betragende  Portionen 
geschieden  :  eine  bei  130  bis  140^  und  eine  bei  ungefähr 
2150  C.  siedende. 

Die  niedriger,  zwischen  130  und  140^  C.  siedende  Por- 
tion war  Valeriansäureätber,  wie  durch  Titrining  und  durch 
limitirte  Oxydation  nachgewiesen  wurde.  Bei  der  Titrirung 
iieulralisirten  100  Theile  der  Flüssiglfeit  29,36  Theile  Kalium; 
für  reinen   Valeriansäureälher    berechnen    sich    theoretisch 
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30,08  Th.  KaiHim;  Bei  der  limitirten  Oxydation  nach  dem 
bekannten  Verfahren  von  Chapman,  Thorp  und  Smith 
wurden  nur  Esslgsänre  und  Valeriansaure  in  äquivalenten 
Mengen  erhalten ;  in  dem  gemischten  Barytsalz  wurden  46,11 
pC.  Baryum  gefunden,  wahrend  die  in  einem  Gemenge  von 
essigsaurem  und  valeriansaurem  Baryum  nach  gleichen  A äqui- 
valenten theoretisch  enthaltene  Menge  Baryum  46,13  pC. 
beträgt. 

Die  höher,  bei  ungefähr  215®  C.  siedende  Portion  (es 
waren  nur  Spuren  von  einer  noch  höher  siedenden  Flüssig- 
keit anwesend^  und  diese  wurden  entfernt)  ergab  bei  der 
Verbrennung  Zahlen }  welche  der  Formel  C5H10O  entsprechen, 
und  die  Flüssigkeit  ist  ein  Polymeres  vom  Valerylwasserstoff 
(Valeral).  Man  bemerkt,  dafs  sie  mit  valeriansaurem  Amyl 
isomer  ist.  Sie  unterscheidet  sich  von  diesem  Aether  durch 
ihren  höheren  Siedepunkt,  und  dadurch,  dafs  alkoholische 
Kalilösung  auf  sie  nicht  einwirkt,  welche  das  valeriansaure 
Amyl  so  loicht  zersetzt.  (Ich  habe  valeriansaures  Amyl  bei 
anderen  Gelegenheiten  tiirirt  und  gefunden,  dafs  es  sich  ohne 
Schwierigkeit  mittelst  alkoholischer  Kalilösung  zersetzen  läfst.) 

Das  ölige  Product  erwies  sich  also  bei  der  fractionirten 
Destillation  als  bestehend  aus  unverändert  gebliebenem  Va- 
leriansäureäther  und  dem  neuen  Froducte  nach  etwa  gleichen 
Theilen.  Unter  Benutzung  des  Umstandes,  dafs  das  neue 
Product  durch  alkoholische  Kalilösung  nicht  verändert,  der 
Valeriansäureäther  aber  durch  dieses  Reagens  leicht  zersetzt 
wird,  fährte  ich  eine  Titrirung  des  ursprunglichen  öligen 
Productes  aus,  um  mir  über  die  relativen  Verhältnisse  von 
Valeriansäureäther  und  dem  neuen  Producte  Aufschlufs  zu 
verschaffen.  100  Theile  des  öligen  Productes  neutralisirten 
14,8  Theile  Kalium.  Da  die  für  reines  valeriansaures  Aethyl 
sich  theoretisch  berechnende  Menge  30,08  ist,  so  ergiebt 
sich,  dafs  etwa  die  Hälfte  der  öligen  Flüssigkeit  aus  diesem 
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Aether  bestand,   welches  Resultat  das  ans  der  fractionirteh 
Destillation  abgeleitete  bestätigt 

Fassen  wir  die  experimental  erlangten  Resultate  zusam- 
men, so  haben  wir  : 

angewendeten  Yaleriansäureäther    ....     80,4  Gnu. 

angewendetes  Natrium 5)8      „ 

als   caustisches  Natron   gefundenes  Natrium      5,13     ,, 

die   theoretisch   für   1  MoK-  Valeriansaureäther  und   1  Aeq. 
Natrium  sich  berechnenden  Mengen  sind  : 

Yaleiiansäicreätlier «    •    •    30,4  Grrm, 

yerbraucbtes  Natrium 5,38    „ 

als  caustisches  Natron  zu  findendes  Natrium      5,38    „ 

Der  Versuch  stimmt  also  in  genügender  Weise  mit  dieser 
Theorie  übercin.  Eben  so  viele  Holecule  Valeriansaureäther 
sind  hier  angewendet,  als  Aequivalente  Natrium,  und  alles 
Natrium  ist  schliefslich  als  caustisches  Natron  vorhanden. 

19  Grm.  des  öligen  Productes,  welche  durch  verlängertes 
Yerbleibenlassen  im  leeren  Räume  zu  18,1  Grm.  geworden 
waren,  wurden  aus  den  genannten  Mengen  der  angewen- 
deten Materialien  erhalten.  Dieses  ölige  Froduct  bestand  aus 
9  Grm.  Poly valeral  (n  C5H10O) ,  während  das  Uebrige  un* 
verändert  gebliebener  Valeriansaureäther  war.  Natürlich 
mufste  hier  ein  beträchtlicher  Verlust  an  Valeriansaureäther 
bei  dem  Verdampfen  der  70  CC.  gewöhnlichen  Aethers  stalt- 
gefunden haben,  so  dafs  die  experimental  gefundene  Menge 
unveränderten  Valeriansäureäthers  beträchtlich  kleiner  sein 
mufste,  als  die  in  Wirklichkeit  vorhanden  gewesene. 

Femer  wurde  etwa  die  Hälfte  von  dem  in  der  Form 
▼OB  Valeriansaureäther  9ngeweiiid^ten  Aethyl  nachher  in  der 
Form  von  Alkohol  neben    caustischem  Natron  vorgefunden. 

Diese  experimentalen  Data  beweisen,  dafs  die  folgende 
Gleichung  für   die  Einwirkung   des  Natriums   auf  Valerian- 
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jäureäther-^beltnäfsig  «erhöhter  Temperatur  und  bei  Geg^eit- 
wart  von  viel  gewöhnlichem  A^^^her  einen  richtigen  Aus«*- 
druck  abgiebt  ; 

-     •  ibstes  Pi'oduct. 

Auf  Zusatz  von  Wasser  ^n  dem  festen  Product  sollten 
wir  caustisches  Natron,  Alkohol,  Polyvaieral  und  Valerian- 
säurefither  in  -den  yerhältnissen  haben,  welche  die  im  Vor- 
stehenden  beschriebenen  Versuche  ergeben  haben. 

Die  Eigenschaften  desPoIyvalerals  nCöHioO  werde  ich 
bei  späterer  Gelegenheit  ausführlicher  beschreiben.  Es  ist 
eine  ölige  Flüssigkeit  von  sehr  blafs  gelber  Farbe  (ich  kann 
nicht  sagen,  ob  ihm  diese  Farbe  wesentlich  zukommt  oder 
))icht).  Der  Siedepunkt  liegt  bei  ungefähr  215^  C.  Es  hat 
einen  sehr  starken  und  eigenthümlichen  Geruch.  Bei  limi- 
tirter  Oxydation  scheint  es  nur  Valeriansäure  zu  geben.  Das 
specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  ist  ungefähr  0,90  bei 
gewöhnlicher  Temperatur. 

London  Institution,  November  1868. 


üeber  einige  an  den  Propylphycit  sich  an- 

schliefeende  Körper; 
von  J.  G.  Wolff*). 


Durch  die  Untersuchungen  von  Carius  über  die  Exi- 
stenz und  DarsteHung  viersauriger  Körper**)  wurde,   vom 


*)  Auszug  auB  dessen  Inaugural-Dissertatieii. 
*'^)  Diese  Annaleix  CXXXIV,  71. 
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Glycerin  ^ausgehend,  ein  Korper  erlmlten,  der  wie  ein  vier- 
säurtger  Alltohol  vier  vertretbare  Wasserstaffatome  enthSlt, 
der  sogenannte  Propytphycit,  CaHgO^. 

Carius  war  bei  seinen  Untersuchungen  besonders  von 
dem  aus  dem  Dichlorhydrin  durch  Substitution  durch  Brom 
erhahenen  ßromdichlorhydrin  CsHsBrCIsO  ausgegangen ,  in- 
dem er,  und  zwar,  wie  der  Erfolg  bewies,  mit  Recht, 
annahm,  dafs  ein  Chlorid;  welches  noch  die  Hydroxylgruppe 
«nlhalt,  leichter  zu  einfachen  Reactionen  geneigt  sei,  als 
ein  eigentliches,  von  Hydroxyl  freies  Chlorid.  Aus  diesen 
Beziehungen  erklart  es  sich  auch,  dafs  Pfeffer  und- 
Fittich*)  uns  dem  spater  von  ihnen  dargestellten  Tetra- 
chloride C3H4CI4  durch  die  Einwirlcung  von  Kalihydrat  keine 
an  den  Propylphycit  sich  anscfaliefsende  Verbindung  erhielten, 
sondern  dafs  sich  dieses  Chlorid  ^  offenbar  analog  dem' 
Aethylenbromür ,  in  das  Chlorid^  C3H3CI3  iirid  Chlorwasser- 
Stoff  spaltete 

Wie  gesagt,  haben  die  Untersuchungen  von  Carius 
festgestellt  y  dafs  d^  Propylphycit  ein  alkoholischer  Körper 
mit  vier  -  vertretbaren  Wasserstoffatomeii  ist  (viermal  die' 
Gruppe  HO,  enthält),  und  diefs  bewiesen  durch  die  Darstel- 
lung sowohl  von  Säoreradical  -  als  auch  von  Alkoholradical- 
Verbindungen.  Es  sind  aber  doch  noch  eine  grofse  Anzahl- 
interessanter  Beziehungen  unerledigt  geblieben  und  forderte' 
diefs  zur  Fortsetzung  jener  Untersuchungen  auf. 

Unsere  Kenntnifs  ober  die  Constitution  der  Alkohole  ist' 
seit  jener  Zeit  insofern  erheblich  vorgeschritten^  als  man' 
sicher  annehmen  darf,  dafs  in  einem  Alkohol  mit  demjenigen^ 
Kohlenstoffatome,  welches  die  Hydroxylgruppe  trägt;  noch^ 
a^ei  Atome  Wasserstoff  verbunden  sein  müssen ,  welche 
dann  bei  einer  der  fSr  die  Alkohole  besonders  characteri- 


*)  Wese  Aimalen  CXXXV ,  ZblT 
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süscben  Reaclionen ,  der  Bildaog  von  Aldehyd  und   Säare, 
fiingiren,  z«  B.  : 

Uho  \j Uho 

Aethylalkohol  Essigsäure. 

Da  der  Propylphydt  nach  den  Untersuchungen  von  Carlos 
auf  nur  drei  Kohlenstoffatome  viermal  die  Elemente  des 
Hydroxyles  enthält,  so  kann  er  hiernach  auch  nur  mit  Rück- 
sicht auf  zußti  seiner  Eofalenstoffatome  als  Alkohol  (im  eigent- 
lichen Sinne)  angesehen  werden,  wie  diefs  Carlas  schon 
früher  hervorhob. 

Nachstehende  Untersuchung  verfolgte  den  Zweck,  die 
Kenntnifs  der  an  den  Fropylphfcit  anschliersenden  Verbin- 
dungen zu  erweitem  und  besonders  das  Verhältnifs  festzu- 
stellen, in  welchem  die  beiden  naher  an  einander  gelagerten 
Hydroxylgruppen  zu  ihrem  Kohlenstoffatome  stehen. 

Bromdichhrhydrin  des  PhycüSy  0 .  Cl2Br(C8H4)H, 

Carius  liefs.  früher  die  Darstellung  dieser  Verbindung 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Dichlorhydrin  bei  120^  in 
zugeschmolzenen  Röhren  ausführen.  Die  Reaction  geht  auch 
bei  Wasserbadwärme  und  unter  gewöhnlichem  Drucke  vor 
sich,  und  zwar  sehr  ruhig  und  glatt,  wenn  die  Gegenwart 
von  Wasser  absolut  ausgeschlossen  ist;  ist  Wasser  zugegen, 
so  tritt  Zerlegung,  resp.  Oxydation,  der  Verbindung  ein,  es 
entwickelt  sich  Kohlensäure  und  dem  Bromdichlorhydrin  bleibt 
eine  chlor-  und  bromhaltige  Flüssigkeit  beigemengt,  welche 
ich  nicht  im  reinen  Zustand  darstellen  konnte.  Sie  ist  weiter 
qnten  beschrieben. 

Die  Darstellung  des  Bromdichlorhydrins.  wurde  so  aus- 
geführt, daf s  1  Molecul  getrochneUs  Brom  auf  IcHoL  Dichlor** 
hydrin  (von  178^  Siedepunkt)  einwirkte.  Die  Mischung 
beider  war   in  einer  aufwärts  gerichteten   tubuUrten  Retorte 
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ejithtlten  und  letztere  mit  einem  Kühlrohr  so  verbunden,  dafs 
<lie  entweichenden  Bromdampfe  condensirt  und  zurückgeführt 
werden  mufsten.  Als  nach  12-  bis  16 «-standiger  Einwir- 
kung  keine  Entwickelung  von  Bromwassersloff  mehr  wahr- 
zunehmen war,  wurde  auf  etwa  100^  erwärmt  und  durch 
die  heifse  Flüssigkeit  anhaltend  trockene  Kohlensäure  hin- 
durchgeleitet, bis  sie  frei  von  Bromwasserstoff  erschien.  Es 
resultiren  nach  dieser  Darstellungsmethode  aus  129  Dichlor- 
hydrin  203  bis  206  Bromdichlorhydrin ,  also  fast  genau  die 
berechnete  Menge  (208);  das  Product  ist  in  allen  Eigen- 
schaften mit  dem  früher  von  Carius  beschriebenen  über- 
einstimmend» 

Behufs  der  völligen  Reindarstellung  des  Bromdichlorhydrins, 
seiner  Trennung  von  vielleicht  noch  beigemengtem  Diphlor- 
hydrin  war  bislang,  wegen  der  Nichtdestillirbarkeit  des  Kör- 
pers, keine  Methode  bekannt;  dadurch,  dafs  ich  eine  unten 
beschriebene,  sehr  schön  und  leicht  krystallisirende  Wasser- 
verbindung dieses  Bromhydrins  auffand,  ist  in  der  That  allein 
die  Reindarstellnng  möglich.  Bei  der  mit  wasserfreiem  Ma- 
terial ausgeführten  Darstellung  des  Bromhydrins  krystallisirte 
dasselbe,  nut  Wasser  ^usammengebracbt,  bis  auf  den  letzten 
Tropfen,  und  war  deinnach  vollkommen  rein;  war  dagegen 
für  die  Bereitung  wasserhaltiges  Brom  verwendet  worden, 
so  blieb  in  dem  beschriebenen  Versuch  eine  bald  mehr,  bald 
weniger  reichlich  entstandene  gelbe  Flüssigkeit  über  der. 
Wasserverbindung  schwimmend  zurück,  welche  sich  durch 
ihrem  dem  Aethylenchlorür  ähnlichen  Geruch  und  durch  ihre 
Schwerlösliehkeit  kk  Wasser  iiuszeichnete. 

Das  aus  der  Krystalli^Fasserverbindung  durch  Trocknen: 
über  Schwefelsäure  erhaltene  reine  Bromdichlorhydrin  {st- 
eine gelblich  gefiMrbte^  nicht  dickfiuss^e  Flüssigkeit  deren 
Dam|)f  die  Sqhleimhäute  heftig  angreift ,  und  wdohe  ^ch 
leicbt  in  Aether  und  Alkphol,  etwas  schwieriger  in^Wasser  löst< 


32'  Wolff\  über  einige  an  den  Propylphycit 

Die  Bestimmimg  des  specifischen  Gewichts  und  Ats  Ans- 
dehnnngscodfßcienten  geschah  nach  der  von  Kopp  ange* 
gebenen  Methode  in  einem'  genati  calibrirten  Voinmometer 
mit  8,9302  Grm.  Substanz. 

Beobachtungen  : 

oC.         cc.  «c.         cc.  «c.         cc. 

3,1    4,12153     36,0   '4,28399      74,5    4;B7616 
17,5    4,16785     53,0    ^^9646      86,0    4^41957 

100,5    4,47912 

hieraus  berechnen  sich  die  AnsdehnungscoeTficienten 

zwischen  zwischen 

*     3^1  u.  17^5  =  0,000782  ;  740,5  u.  86^0  =  0,000918 

17^5  n.  36S0  =  0,000869 ;  86»,0  u-lOO^ö  ==  0,000999 

.      36^0  u.  63«,0  «0,000894?  100«,5  h.     3<>,1  =  0,000895. 

6SS0  u.  74»,ö  »  0,000901 ; 

Das  speeif.  Gewicht  findet  sich  mit  ^  Hülfe  der  Coeffi- 
eienlen  für  0^,0  =i=  2,1719 j  dais  direcl  beobachtete  specif- 
Gewicht  ist  bei  17«,5  .==  2,1426. 

*  •  '  - 

Verhalten  des  Bromdicklorhydrim  gegen  Wasser.  , 

Das  Bromhydrin  nimmt  bei  dem  Misdien  mil  Wasser 
Ve  bis  Vö  seines  Volums  davon  ohne  auKUIge  Terändening 
der  aufseren  Eigenschaften  auf  und  giebt  es  bei  gelindenv 
Erwarmen  zum  Theil  wieder  ab.  KQfall  man  iiagegen  die 
Misehoiig  bis  auf  0^  ab,  so  erstarrt  sie  voUstindig  zu  einer 
festen  schneeweifsen 'Kryslalimassb^  die  sieh,  rasch  durch 
Pressen  von  überschüssigem  Wä^iser  befreit,  in  gut^  ver- 
schlossenen Gefäfsen  aöfbewahren  und  selbst  auf  29  bis  30^ 
ohne  Veränderung  erwärmen  Iftfst.  Der  Luft  ausgesetzt  zer* 
fliefsen  indefs  die  Krystafle  unter  partieller  Wasserabgabe, 
und  über  Schwefelsäure  gelroeknel  hinterlassen  sie  reines 
Bromdichlorhydrin.  In  grofisen  schön  ausgebildeten  Kry- 
statten  erhalt  man  das  Hydrat ,  wenn  man  eine  alkoholische 
Lösung  des  Hydrins  so  lange  mit  Wasser  versetst,  als  noch^ 
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keine  bleibende  Trübung^  entsteht,  und  dann  die  Lösung  der 
freiwilligen  Verdunstung  uberläfst;  es  bildet  dann  farblose, 
meist  sechsseitige  Tafeln,  welche  zu  messen  und  zu  zeichnen 
Herr  Prof.  Carius  so  gutig  war.  Er  theilte  mir  Folgendes 
YiQ,  1.  darüber  mit  :  „Die  Krystalle   er- 

scheinen tafelförmig,  wie  Fig.  1, 
oder,  durch  oft  vollständiges  Feh- 
len  der  unteren  Flachen  o,  ahn- 
lieh  mg.  2;  oft  sind  dieselben  in 


der  Richtung  einer  Kante  o  :  o 
lang  gestreckt  und  erhalten  da- 
^g-  3'  durch  einen  monoklinoedrischen  Habitus,  ahnlich 
wie  Fig.  3.  Die  frisch  dargestellten  Krystalle 
besitzen  gut  spiegelnde  Flächen;  die  Flächen  c 
erscheinen  oft  uneben;  sämmtliche  Winkel  von 
o  :  0  und  o'  :  o'  konnten  gemessen  werden  und 
sind  gleich ,  eben  so  o^  :  c  und  o  :  c.  Es  er- 
giebt  sich,  dafs  die  Krystalle  dem  rhombischen 
Systeme  zugehörige  Combinationen  :  OP.F.Poo 
sind  und  es  entsprechen  dann  in  Fig.  1  :  o  s=  p^ 
c  =  OP,  b  =  P(x>.    Die  Messungen  sind  : 

o  :  o  Ä=  126°  0';    0:0'=»  151030'?    o  :  c  =*  104«lö'. 
b  :  b  =  127«20';    b  :  c  =  116^20'. 

Daraus  berechnet  sich  das  Axenverhältnifs  : 

a  :  b  :  c  =  0,5418  :  1  :  1,8752.« 

Die  Analyse  gut  ausgebildeter  und  durch  Pressen  von 
anhängendem  Wasser  befreiter  Krystalle  ergab  folgende 
Zahlen*)  : 

i)     0,1257  Grm.   Substanz   lieferten    0,2602  Chlorbromsilber   und 
0,0026  Silber ;  diese  ergaben  0,2891  Chlorsilber. 


*)  Die  Chlor-  und  Brombestimmungen  geschahen  stets  nach  der  Me- 
thode. Yon.Cärius  im  zugosohmolzenea  Bohre;   die  Bestimmung 


Ajonal.  d.  Chtmi«  a.  Pharm.  GL.  Bd.  1.  Heft. 


34.  Wolff^  über  einige  an  den  Propylphycit 

2)  0,0716  QTiii..Sab8tanz. gaben  0,1446  Chlorbromsaber  und  0,0039 

Süber. 

3)  0,2475  Grm.  Substanz  lieferten  0,0668  Wasser  und  0,1442  Koh- 

lensäure. 


gefunden 

aus 

berechnet  aus 

1  u.  3 

2. 

OCl,Br(C8H4)H.OH, 

Kohleufltotf 

15,91 

— 

15,92 

Wasserstoff 

3,00 

— 

3,09 

(Brom)   1 
<Chlor)  2 

66,71 

66,66 

66,82 

Saueisioff 

— 

— 

14,17 

100,00. 

Das  Hydrat  besitzt  demnach  die  Formel  OCl2BrCsH5.0H8. 
Darch  kaltes  Wasser  wird  nach  Vorstehendem  das  Brom- 
hydrin  nicht  eingreifend  verändert;  anders  verhalt  es  sich 
aber  gegen  Wasser  bei  Temperaturerhöhung,  Wenn  man 
Bromhydrin  mit  dem  zwei-  bis  dreifechen  Volum  Wasser 
in  Röhren  einschmilzt  und  dann  allmälig  erwärmt,  so  erfolgt 
sehr  rasch  bei  etwa  100^  Zersetzung;  zuerst  löst  sich  das 
Hydrin  völlig  auf,  färbt  sich  dunkeler  und  dann  scheiden 
sich  kohlige  Massen  aus.  Bei  dem  Oeflnen  des  Rohres 
entweicht  Kohlensäure^  die  Flüssigkeit  reagirt  stark  sauer 
von  Chlor-  und  Bromwasserstoff  und  besitzt  einen  entschie- 
denen Phenolgeruch. 

Verschiedene,  in  mannigfach  abgeänderter  Weise  aus- 
geführte Versuche  lieferten  stets  dasselbe  Resultat.  Erhitzt 
man  dagegen  die  Mischung  mit  vorgelegtem  Kühlrohr   im 


des  Sobwefels  in  gleicher  Weise,  aber  unter  Zusatz  von  cbrom- 
saurem  Kalium ;  die  Elementaranalysen  wurden  sämmtlich  mit 
chromsaurem  Blei  und,  wo  es  nöthjg  erschien,  mit  rorgelegter 
Eupferspirale  ausgefohrt  Das  Yerh&ltnifs  des  in  reiner  Silber- 
fällung enthaltenen  Bromsilbers  zu  Ghlorsilber  wurde  in  allen 
Fällen  durch  Bedaction  des  Gemenges  mit  Zink  in  PlatingefftTsen 
und  Ueberfühnmg  des  reducirten  Silbeis  in  Chloxsüber  ermittelt. 
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Wasserbade,  ^  erfolgt  die  Zersetzung  langsamer  und  weuig^^. 
energisch.  Das  Bromhydrin  verschwindet  alliyiälig,  imtem- 
gleichzeitig  der  Geruch  von  verbrennendem  Zucker  bemerk«-« 
lieh  wird.  Um  freien  Brom-  und  Chlorwasserstoff  zu  m%^ 
fernen  wurde  die  Lösung  mit  ko^iieus^urem  Blei,  zuletzt  mii; 
kohlensaurem  Silber  behandelt.  Die  dav.on  abfiltrjrte  Fijuisi^-* 
keit  reagirte  sauery  enthielt  Silber  gelöst  und  reducirte  diesea^ 
schon  in  der  KäUe^  rascher  und  völÜg  aber  beim  MrhitzeH;i^ 
es  liels  diese  Erscheincinf  auf  das  Vorhandensein  einea^ 
aldehydartigen  Körpers  schliefsen,  und  versuchte  iob  deshalb' 
diesen  durch  Ausziehen  der  Flüssigkeit  mit  Aether  zu  ger^: 
v^innen.  Der  Ruckstand  des  ätherischen  Auszuges  lieferl^; 
aber  weder  mit  saurem  sohweüigsaurem  Natrium  noch  Kalium^) 
eine  Verbindung.  Auch  die  von  Silber  durch  Schwefel-^: 
Wasserstoff  befreite  wasserige  Lösung  lieferte  beim  Ein««? 
dampfen  nur  eine  dickflüssige,  sauer  reagirende  Masse,  welche  > 
weder  krystallisirbare  noch  überhaupt  gut  characlerisirte« 
Verbindungen  bildete.  Es  war  mir  in  keiner  Weise  möglich» ; 
die  entstandenen  Körper  zu  isoliren  oder  in  eine  für  die; 
Analyse  brauchbare  Form  zu  bringen. 

Bei  Anstellung  dieser  Versuche  ging  ich  von  dem  Ge- 
danken aios,  dafs  aus  dem  Bromhydrin  sieb  in  ahnlicher  Weise 
aldehydahnUcbe  Körper  bilden  müfstea,  wie  diefs  für  das 
Aethylenbromür  von  Carius^)  nachgewiesen  ist,  sei  es 
nun,  dafs  diese  Körper  drei  Atome  Kohlenstoff  im  Molecul^ 
oder  ein  Vielfaches  davon  enthielten.  Die  aufsererdentlich . 
leicbte  Oxydirbarkeit  der  gebildeten  Froducte  durch  Silber-* 
salze  veranlaf^  mich  auch  jetzt  noch  zu  der  Ansicht,,  dafs 
ein  Aldehyd  wirklich  entstanden  ^  durch  den  vorhandenen 
Chlorwasserstoff  aber  zum  gröfsten  Tbeil  wieder  zersetzt' 
worden  ist;  ein  solcher  Aldehyd  müfste  entweder  die  Zu-*- 


*}  Diese  Anaaleu  GXZZI>  172. 

3» 
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sammensetzung  C3H502Br  (als  Bromid)  oder  CeHioOs  besitzen. 
—  Um  über  diese  Reaction  zur  Entscheidung  zu  gelangen^ 
untersuchte  ich  noch  die  Einwirkung  von  wasserfreiem  Aethyl-* 
«Ikohol  auf  Bromhydrin  bei  erhöhter  Temperatur  in  zuge- 
achmolzenen  Röhren.  Die  Reaction  der  beiden  Körper  scheint 
erat  bei  etwa  120^  zu  beginnen,  denn  nach  3  bis  4 stündi- 
ger Einwirkung  bei  dieser  Temperatur  trennt  sich  der  Inhalt 
des  Rohres  in  eine  fast  fiirblose  schwerere  und  in  eine 
braungefarbte  leichtere  Schicht.  Beim  Oeffnen  des  erkalteten 
Rohres  entweicht  reichlich  Chhräihyl  und  auch  Aethyläther; 
iir  dem  Mafse  als  letzterer  durch  Erwarmen  verjagt  wird^ 
verschwindet  auch  die  farblose  FIfissigkeit,  und  vermuthe  ich, 
dafs  dieselbe  nur  Wasser  ist,  welche  durch  den  im  Alkohol 
absorbirten  ^ether  aus  ersterem  abgeschieden  wurde.  Der 
Rohrinhalt  war  noch  stark  sauer  von  Chlor-  (Brom-) Was- 
serstoff und  enthielt  auch  noch  organische  Chlorverbindungen 
gelöst.  Es  wurde  deshalb  der  für  die  Aetherbildung  ver- 
brauchte Alkohol  ersetzt,  wieder  erhitzt,  das  neugebildete 
Chlorätbyl  u.  s.  w.  entfernt  und  diese  Operation  so  lange 
wiederholt,  bis  die  freie  Saure  vollkommen  verschwunden 
war;  hierzu  war  etwa  60 stundiges  Erhitzen  und  ein  Ver- 
btrauch  von  mehr  als  4  Theilen  Alkohol  auf  1  Theil  Brom- 
hydrin nothwendig.  Der  Inhalt  der  Röhren  wurde  nun 
fractionirt  destillirt;  der  zwischen  83  und  120®  übergehende 
Antheil  zeichnete  sich  durch  den  Geruch  nach  Fruchtithern 
und  Rum  aus.  Er  wurde  nach  dem  Vermischen  mit  Koch- 
salzlösung durch  Aether  extrahirt,  wodurch  eine  bei  153^ 
siedende  Flüssigkeit  erhalten  wurde,  welche  den  erwähnten 
Geruch  in  hohem  Grade  besitzt,  dünnflüssig  und  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  leicht  löslich  ist  und  durch  Licht 
rasch  gebraunt  und  zersetzt  wird.  Aus  letzterer  Ursache 
war  es  mir  nicht  möglich,  den  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
gehalt  zu  bestimmen;  ich  mufste  mich  mit  einer  Chlor-  und 


atch  anachUefsende  Korper.       >  ^ 

Brombestimmung  begYiügen,  in  welcher  04480  6rm.  Sttbstans 
0,2284  Chlorbromsilber  und  diese  0,1924  Chlorsilber  und 
0,0035  Silber  lieferten,  entsprechend  53,77  pC.  Br  u.  CL 

Ein  weiterer  Antheil  der  Destillation  würde  zwisch^ 
190  und  210^  erhalten  und  hieraus  eine  zwischen  203  vxA 
204^  siedende,  leicht  lösliche  Flüssigkeit  von  schwach  itberi* 
«chem  Gerüche  dargestellt. 

Die  Clilor-  und  Brombestimmung  ergab  aus  0,2480  Grm.  Substana 
0,2628  Gblorbromsilber  und  0,0033  Silber,  und  diese  0,2366 
Ghlorsilber. 

0,2260  Grm.  Substanz  lieferten  0,0954  Wasser  und  0,2981  Noblen* 
säure. 


gefunden 

berecbnet 

aus  C^HuOiBrCl 

Koblenstofl!          35,97 

35>a2 

Wasserstoff           4,69 

4,ef 

Brom              \ 

38,58 
Cblor              j 

38,31 

Sauerstoff               — 

21,13 

100,00. 

Ob  die  Verbindung  sich,  wie  ich  vermuthe^  wirklich 
€ines  Theils  an  den  Fropylphycit,  andern  ^heils  an  einen 
Aldehyd  anschliefst,  konnte  ich  wegen  Mangel  an  Material 
nicht  entscheiden.  Vielleicht  dürfte  dann  durch  die  Formel 
(CsHöOaCl) .  (CaHöOaBr) .  (C3H4)""  ihre  Constitution  angedeutet 
werden  können. 


Der  Ruckstand  von  der  Destillation  (welcher  in  einem 
der  zahlreich  angestellten  Versuche  erst  bei  250^  zersetzt 
wurde)  war 'eine  dickflüssige  braune  Masse,  leicht* löslich  in 
Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Aether;  sie  enthielt  etwas 
freien  Chlorwasserstoff,  war  aber  von  demselben  durch  koh-* 
lensaures  Silber  nicht  zu  befreien,  ohne  dafs  der  Körper 
selbst  verändert  worden  wäre  1  es  t^at  bei  Zusatz  ein^ 
Silbersalzes  (und  zwar  auch  in  salpetersaurer  Lösung)  mom 
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-mtnteme  Seduciion  des  SiBers  -ein.  Die  mit  kohlensaurem 
•Silber  behandelte  Lesnngf  schied  nach  dem  Filtriren  noch 
fortwährend  ßflfter  ans,  und  es  wurden  in  der  weiteren  Ver- 
ilirbeitnng  nur  Spuren  eines  nicht  krysfallisirbaren  Batyum- 
salzes  er%alfen.  Es  war  demnach  die  torliegende  Substanz, 
-welche  ohne  Zweifel  mit  der  durch  'Einwirkung  von  Wasser 
auf  Bromhydrin  erhaltenen  identisch  ist^  durch  das  Silberoxyd 
▼dllig  zerstört  werden. 


Wie  ersichtlich  hat  auch  der  Versuch  der  Einwirkung 
von  absolutem  Alkohol  auf  Bromhydrin  eben  so  wenig  ent- 
scheidende Resultate  (und  auch  die  sicher  in  sehr  mannig- 
faltiger Zahl  entstehenden  Producte  nicht  rein)  geliefert,  wie 
der  Versuch  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Bromhydrin. 
Indefs  geht  so  viel  mit  Bestimmtheit  daraus  hervor,  dafs  die 
Einwirkung  sowohl  von  Wasser  als  von  Alkohol  eine  von 
der  der  Metalloxydhydrate  völlig  verschiedene  ist,  dafs  im 
ersteren  Fall  aldehydähnliche  Körper  analog  der  Zersetzung 
von  Aethylenbromür  mit  Wasser,  vielleicht  mit  mehr  als 
'3  Atomen  Kohlenstoff  im  Molecul^  entstehen,  während  im 
letzteren  Falle  sich  Hydroxylderivate  bilden. 

Trichlorhydrin  des  Propylphycits  0 .  Cl8(C3H4)H. 

Trockenes  Chlorgas  verhält  sich  gegen  Dichlorhydrin  in 
derselben  Weise  wie  Brom.  Wenn  man  eine  mit  trockenem 
CJhlorgas  gefüllte  weifse  Flasche  mit  der  berechneten  Menge 
Dichlorhydrin  beschickt,  fest  verschliefst  und  dann  dem 
directen  oder  auch  zerstreuten  Licht  aassetzt ,  ist  nach  Ver- 
lauf einiger  Tage  reichlich  Chlorwasserstoff  entstanden  und 
das  Dichlorhydrin  vollkommen  in  Trichlorhydrin  übergeführt. 
Dieselbe  Reaction  vollzieht  sich  in  wenigen  Stunden,  wenn 
trockenes  Chlorgas  anhaltend  durch  Dichlorhydrin  von  etwa 


sich  anschliefsend»  Körper.  9B 

« 

60^  €.  hindnrchgeleitet  wird ,  bis  keine  Chlorwasserstoffen!* 
Wickelung  mehr  wahrnehmbar  ist. 

Die  Producte  zweier  in  der  angegebenen  Weise  aus- 
geführter Versuche  wurden,  jedes  für  sich,  mit  Wasser  ge- 
waschen, über  Schwefelsäure  getrocknet  lind  dann  untersucht. 
Das  in  der  Kalte  durch  Insolation  bereitete  Hydrin  begann 
bei  i72®  zu  sieden,  tlie  Temperatur  blieb  bei  173^  constant; 
erst  zu  Ende  der  Destillation  trat  Zersetzung  unter  Ausgabe 
Ton  Chlorwasserstoff  ein.  Das  in  i!er  Wirme  erhallenfe 
Bydrin  siedete  zwischen  172  und  173<*  und  ist  i  wie  dFe 
Analyse  beweist,  identisch  mit  dem  vorigen. 

1)  0,1683  Grm.   Substanz  Keferten  0,4107  'Clilorsüber  und  0,0041 

metallisches  Silber. 

2)  0,6310  Gnn.  Substanz   gaben   0,5104  Kohlansfture   ui^d  0,1735 

Wasser. 

3)  0,2347  Gm.  Substanz   lieferten   0,6106  Chlorailber   und  0,0035 

metallisches  Silber*). 

'  *  ■ 

gefunden 


1.  u.  2. 

3. 

*   berechnet 

;  aus  OClsCgHß 

"Kohlenstoff ' 

22,06 

— 

S2,02 

Wasserstoff 

•3,06 

-- 

p 

3,05 ' 

Chlor 

66,03 

64^08 

66,13     • 

Bamersjboff 

— 

— 

9,80    i 

wo,oo».    . 

Das  Trichlorhydrin  ist  eine  farblose,  in  noch  hd^ereih 
iSrade  als  Bromdichlorhydrin  die  Schleimhaut^  irritireifHie 
Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch,  ölartig^r  Consislenz  und 
1,4324  specif.  Gewicht  bei  14^0  C.  Es  verhfttt  sich  g«geii 
Wasser  gleichwie  das  Bromhydrin,  lost  sich  jedoch  leichteir 
in  demselben;  seine  Krystallwasserverbindüng,  welche  feine 
verfilzte  Nadeln    bildet,   schmilzt  schon  bei  —  4^  C.     KH 


*)  Analyse  1)  und  2)  wurden  mit  dem  Insolationsproduct,  Analyse  3) 
mit  dem  warm  bereiteten  Hydrin  aufgeführt 
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Wasser  erhitzt  liefert  es  dieselben  Producte  wie  das  Brom« 
hydrin. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Propylphycits, 

Obgleich  durch  die  Untersuchungen  von  Carius  das 
Verhalten  des  reinen  Bromhydrins  gegen  Barythydrat  genü- 
gend beschrieben  wurde,  bin  ich  doch  gezwungen,  meine 
bei  der  Bereitung  des  Propylphycits  gemachten  Erfahrungen 
mitzutheilen.  Ich  fand  nämlich,  dafs,  je  nach  der  Art  und 
Weise  der  Ausführung  der  Reaction,  auch  ein  völlig  ver- 
schiedenes Resultat  erzielt,  und  dafs  die  Reindarstellung  des 
Phycits  bedingt  wird  von  der  Anwendung  eines  absolut  reinen 
Bromdichlorhydrins. 

Wendet  man  das  mittelst  wasserhaltigen  Broms  erhaltene 
roAe  Bromhydrin  direct  zur  Phycitbereitung  an,  so  nimmt  die 
vollkommene  Zerlegung  desselben  durch  Barythydrat  tage- 
langes Erhitzen  im  Wasserbad  in  Anspruch,  wenn  man  mit 
verdünnter  Lösung  operirt;  es  entsteht  reichlich  oxalsaures 
und  kohlensaures  Baryum  und  der  erhaltene  Phycit  ist  so 
stärk  verunreinigt,  dafs  er  als  solcher  gar  nicht  verwendbar 
st  und  ganz  andere  Eigenschaften  besitzt. 

Führt  man  die  Reaction  unter  Anwendung  desselben 
Materials  in  alkoholisch -wasseriger  und  nicht  verdünnter 
Lösung  aus,  dann  ist  dieselbe  so  heftig,  dafs  die  Mischung 
sich  erhitzt  und  braun,  mitunter  auch  zuerst  violett,  färbt  und 
in  der  weiteren  Behandlung  neben  oxalsaurem  und  kohlen- 
l^aurem  Baryum  nur  humusartige  Zersetzung^producte  erhal- 
ten werden. 

Ich  führte  die  Darstellung  des  reinen  Phycits  so  aus, 
dafs  ich  entweder  aus  dem  rohen  Bromhydrin  durch  Schütteln 
mit  Wasser,  worin  die  oben  erwähnte  Verunreinigung  unlös- 
lich ist,  eine  Lösung  von  reinem  Bromhydrin  darstellte,  oder 
das  krystallisirte  Hydrat  desselben  verwendete  und  die  stark 
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verdannte  Lösung  dareh  Barythydrat  [  ( GsH^OCI^Br )  -z 
(BaH^Og)«]  Anfangs  in  der  Kälte,  später  in  gelinder  Wäirme 
zersetzte.  Das  Baryum  wurde  dann  durch  die  berechnete 
Menge  Schwefelsäure  ausgefällt,  und  Chlor-  .(Brom*)Wafr>- 
5erstoff  durch,  überschüssiges  .kohlensaures  Blei  grofsentheils 
entfernt.  Die  filtrirte  Lösung  wurde  mit  kohlensaurem  Blei 
verdampft,  der  durch  längeres  Erhitzen  im  Wasserbad  von 
Wasser  befreite  Bleirückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
{[ezogen^  die  alkoholische  Lösung  verdunstet,  und  dann  der 
wieder  in  Wasser  gelöste  Phycit  noch  mehrmals  mit  kohlen- 
.saurem  Blei  eingedampft.  Der  zuletzt  erhaltene  BJeirück«^ 
£tand  wurde  von  Wasser  befreit^  mit  Alkohol  völlig  extra- 
hirt,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet,  der  Phycit  in 
Wasser  gelöst,  Spuren  von  Blei  durch  Schwefelwasserstoff, 
der  noch  vorhandene  Chlorwasserstoff  durch  kohlensau- 
res Silber  und  die  stets  gelöst  werdende  geringe  Menge 
des  letzteren  durch  einige  Blasen  Schwefelwasserstoff  jius- 
{[efällt.  Bei  dem  Abdampfen  der  Lösung,  zuletzt  über 
Schwefelsäure  im  luftverdönnten  Räume,  hinterbleibt  der 
Propylphycit  als  vollkommen  neutrale  *)  und  wenig  gelblich 
gefärbte  zähe  Hasse  von  intensiv  süfsem  und  zugleich 
guinmösem  Geschmack ;  der  ihm  eigenthümliche  Geruch, 
ähnlich  dem  siedender  Zuckerlösungen,  tritt  nur  beim  Ab- 
dampfen  hervor,   ein  Beweis,    dafs    er  mit  Wasserdämpfen 


*)  In  den  bei  Bereitung  des  PropylphycitB  erhaltenen  nnd  mit  Alko- 
hol YoUkommen  aasgewaschenen  Bleirücksiftnden  ist  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Bleisalz  enthalten.  Die  Lösung  desselben  wurde 
durch  kohlensaures  Silber  und  Schwefelwasserstoff  von  beigemeng- 
tem Chlorblei  befreit  und  dann  das  Baryumsalz  dargestellt.  Durch 
wiederholtes  Fällen  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  mit  Al- 
kohol wurde  es  gereinigt,  bei  100^  getrocknet  und  der  Barjum- 
gehalt  bestimmt. 

0,1449  Grm.  Substanz  lieferten  0,0941  kohlensaures  Baryum, 
entsprechend  45,16 pG. Baryum;  tnilchsauresB&rjwoa.  enthält  44,64 
pC.  Baryum;  glycerinsaures  Baryum  enthält  39,49  pC.  Baryum. 
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fluchtig  fet  Hit  Wasser  nnd  Alkohol  ist  er  in  jedem  Ver- 
IfiRnirs  tnisrchbar,  wird  afbcr  durch  Aelher  aus  der  alkolioli^ 
sehen  Losungf  '  in  zfihen ,  fest  an  der  Geßirswand  haftenden 
Tropfen  g^f&IIt.  Die  wfisserige  Lösung  nimmt  Barythydrät 
mit  alkalischer  fteaetion  auf,  ohnfe  dars  aber  dirrdi  Kohlen^ 
säure  das  Sarytem  ausfäflbar  ist. 

Wenn  man  den  neutralen  tropytphycit  vorsichtig  (mit 
eingelegtem  Platin)  erhitzt,  so  beginnt  er  zwischen  150  und 
160^  zu  sieden  und  es  geht  scheinbar  unveränderter  Phycit 
'Qber,  welcher  aber  sauer  reagirt.  Erhöht  man  dagegen  die 
Temperatur  rasch  auf  190^,  so  hersetzt  er  sich  :  es  tritt 
ohne  ^niwickelung  brennbarer  Gash  Acrolein  äiif,  und  zugleich 
geht,  in  verhältYiifsmäfsig  viel  gröfserer  Menge  als  ersferes, 
eine  ^aur^  Flüssigkeit  über.  Die  Temperatur  Steigt^  nachdem 
reichlich  davon  überdestillirt  ist^  plötzlich  unter  Verkohlung 
des  Rückstandes.  Das  erhaltene  Destillat  wurde  fractionirt; 
(ialrei  ging  alles  Acrolein  zwischen  30  uifd  40^;  und  zwar 
ohne  saure  Reaction,  über.  Zwischen  93  und  110^  wurde 
eine  dünne  saure  Flüssigkeit  erhalten,  Weiche  entschieden 
den  Geruch  der  Acrylsäure  uhd  Essigsäur6  Zeigte ;  zwischen 
150  und  160^  destillirte  wieder  zersetzter  Phycit,  und  weiter 
erhitzt,  wiederholte  sich  die  Acro4eIhbildung  u.  s.  w.  wie 
vorher  besöhrieben. 

Das  saure  Destillat  wurde  mit  Barythydrat  behandelt  und 
.dadurch  ein  amorphes  Baryumsalz  erhalten,  dessen  Lösung 
^alpetersaures  Silber  krystallinisch  fällte;  die  Fallung  zer- 
setzte sich  sehr  rasch.  Es  deutete  diefs  Verhalten  entschie- 
den auf  Acrylsaore  hin,  und  versuchte  ich  deshalb  durch 
genaues  Ausfällen  mit  schwefelsaurem  Natrium  deren  kry- 
stallisirbares  Natriumsalz  darzustellen;  es  bildete  dasselbe 
aber  nur  eine  spröde  firnifsartige  Masse. 

Bei  100^  getrocknet  lieferten  0,1643  Gnn.  Substanz   durch  Glühen 
an  der  Luft  0,0998  kohlensaures  Natrium. 
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'  •    berechnet  ans 

^fvml^  .  Cj/HsNaQn        CsHsKaO» 

Natrium  26^34  .28,05  .24,45. 

.  .  I<^  faulte  biernacli  «das  tmleifsudite  Salz  för  ein  Gemeng[& 
Yon  essigsaurem  .ua^d  acrylsanreiit  jfairiiim ;  .eine  Isoliiltftfg 
der  beiden  Säuren  war  bei  der  vorliegenden  geringen  Menge 
Substanz  nicht  wohl  thunlich.  .     ,      ^ 

Ein  Versuch,  .den  Fropylphycit  iia  luftverdünnten  Rai^me 
zu  destilliren,.  wurde  bei  8™™  Druck  und  ynler  dOO^  ausger 
,führ4., .  Das  Destillat,   aus   g^nz  neutralem   Phydl  erhaltpi^^ 

».•..  '  *  •  »4«.' 

reagirte.indefs  sauer  und  ist  also  aucb  auf  solche  Weise^^ 

•  *  '       •  •       • 

Destillation  des  Phycits  nicht  möglich.  Bemerkens werlh  ist 
aber,  dafs  in  diesem  Versuch  kein  ÄGvolem  auftrat» 


Zablreiiche»  in  d«ir.  manaigffaltigstfen  Weise  ^geänd^rl^ 
.Yorsrucbe)  die  Propylphy^itsäure  oder  /6wes  ihrer  Salae  kr^f^ 
^tallißirt  dar;Midte]leii,  war^n  erfoiglds.  Ich  kann  in  Setug^ 
^uf  diese  Saure  dem  früher  von  Cftrius  Mitgetheilten  Nichls 
.mehr/hinzufä^em.  . 


■  I  <  I  f « » 


.  '  Wen»  man  anf 'wasserfreien  PropyipliYoit  Chlor^öhwef^öl, 
und  zwar  in  dem  Verhaltnifs  von  8  Atomen  wirksamen  Chlors 
auf  1  Molecul  Phycit,  einwirken  läfst;  indem  man  zuIeUt  die 
ReacUon  durch  Erwärmen  unterstützt,  so  erhält  man  aus  der, 
durch  Vermischen  mit  Wasser  und  Abfiltriren  von  dem  aus* 
geschiedenen  Schwefel  resultirenden  Flüssigkeit  durch  Aus*- 
. ziehen  mit  Aelher  eine  dickflüssige,  Chlor  und  Schwefel  ent- 
haltende Verbindung ,  welche  bei  wiederholleni  Lösen  in 
Wasser  stets  von  Neuem  Schwefel  ausscheidet  Die  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Verbindung  wurde  zweimal  analy- 
sirt,  das  einemal  nach  dreimaligem,  das  anderemal  nach  vier- 
maligem Lösen  in  Wasser;  im  ersterenPall  wurden  6,22  pC. 
Schwefel  und  33,61   pC.  Chlor,  im  zweiten  Falle  7,53  pC. 
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Schwefel  and  33,81  pC.  Chlor  gefunden.  Es  scheint  hier- 
nach nicht  möglich,  die  Verbindung  nur  eonigermafsen  gleich- 
mafsig  und  constant  in  die  Analyse  zu  fähren.  Ich  verweise 
tibrigens  wegen  dieses  Verhaltens  auf  die  am  Schlofs  der 
Abhandlung  erwähnte  Glyeerinverbindung. 

Um  die  Darstellung  eines  Chlorids  aus  einer  zum  Propyl- 
phycit  gehörigen  Verbindung  in  anderer  Weise  zu  versuchen; 
verwendete  ich  den  Triäthyläther  des  Phycits.  Läfst  man 
auf  diesen  Phosphorsuperchlorid  im  Ueberschufs  und  schliefs- 
lieh  bei  Wasserbadwärme  einwirken,  so  entweicht  Anfangs 
Chlorwasserstoff  und  Chloräthyl ;  die  Einwirkung  hört  aber 
schon  bald  auf  und  der  Ueberschufs  des  Phosphorsuper- 
chlorids bleibt  ohne  Wirkung.  Beim  Eingiefsen  der  längere 
Zeit  erwärmten  Mischung  in  Wasser  scheidet  sich  ein  dun- 
kelgefärbtes Oel  zum  Theil  ab,  das  durch  Ausziehen  mit 
Aether  vollständig  gewonnen  werden  kann ;  es  ist  nicht  un- 
tersetzt flüchtig.  Die  Analysen  der  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneten (und  vorher  durch  Waschen  der  ätherischen  Lö- 
sung mit  Wasser  gereinigten)  Verbindung  lieferten  Zahlen, 
welche  das  Verhaltnifs  von  CI2  :  C7  anzeigen,  aber  durch 
den  zu  geringen  Wasserstoffgehdlt  keine  Formel  zulassen. 


Bei  einem  Versuch,  den  Propylphycit  durch  einen  Ueber- 
schufs von  Jodwasserstoff  bei  etwa  100^  im  zugeschmolzenen 
Rohre  zu  reduciren,  wurde  derselbe  völlig  zerstört;  es  war 
Kohlensäure  entstanden  und  eine  feste  kohlige  Masse  abge- 
schieden worden.  Nach  Wegnahme  des  freien  Jods  mit 
schwefliger  Säure  entzog  Aether  der  Lösung  Nichts^  und 
ebenso  blieb  auch  bei  dem  Verdampfen  der  von  Jodwasser- 
stoff befreiten  Flüssigkeit  kein  erheblicher  Rückstand. 

Hiernach  scheint  die  Ueberführung  des  Propylphycits 
durch  Jodwasserstoff  in  Propylen-  oder  Allylen-Verbindungen 
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nicht  ohne  Weiteres  zu  gelingen,  und  dieser  ahnlich  einzu- 
wirken, wie  es  bei  Brom-  und  Chlor- Wasserstoff  beobachtet 
wurde, 

Verhalten  des  Broindißhlorhydrins^egennßscirenden  Wasser'^ 

Stoff'. 

Die  hierüber  angestellten  Versuche  wurden  so  ausge«^ 
führt,  dafs  das  Bromhydrin  mit  Salzsäure  gemischt  und  dann, 
Anfangs  durch  Zinn,  später  durch  Zinn  und  Zink  der  Wasser- 
stoff entwickelt  wurde.  Bei  Anwendung  von.  Zinn  allein  war 
die  Reduction  selbst  in  der  Wärme  eine  sehr  langsame  (  sobald 
aber  Zink  der  Mischung  zugegeben  wurde,  begann  die  Ent-> 
Wickelung  eines  mit  stark  leuchtender  Flamme  brennenden 
Gases  von  eigenthümlichem  Lauchgeruch,  und  zugleich  destil- 
lirte  mit  den  Wasserdämpfen  in  die  durch  Eis  gekühlte  tubu- 
lirte  Vorlage  ein  farbloses  Oel. 

Das  Gas  wurde,  nachdem  durch  längeres  Entwickeln  die 
Luft  venlrängt  worden  war,  in  kleinen  Fläschchen  über  Queck- 
silber jBufgefangen,  um  für  die  Analyse  verwendet  zu  wer-^ 
den.  Durch  die  Art  der  Entwickelung  mu&te  es-  natürlich 
mit  Wasserstoff,  und  zwar  in  den  Terschiedenen  Stadien  der 
Entwickelung  mit  verschieden  grofsen  Mengen  desselben  ver*- 
mischt  auftreten*  Für  die  erste  Analyse  wurde  "der  Inhalte 
des  einen  Fläschchens,  für  die  zweite  Analyse  der  des  andern 
▼erwendet;  daraus  erklärt  es  sich,  dafs  der  Procentgehalt 
an  Wasserstoff  im  einen  Falle  zu  44,90  pC,  im  anderen  Falle 
zu  58,90  pC.  gefunden  wurde. 

Die  Analyse  wurde  damit  begonnen,  dafs  das  Gas  durch 
Einbringen  einer  Kalikugel  in  ein  gemessenes  Volumen  zu- 
erst auf  einen  Gehalt  an  Kohlensäure  untersucht .  und  davon 
frei  gefunden  wurde;  dann  wurde  im  Absorptionsrohr  durch 
Schwefelsäure  auf  einen  Gehalt  eines  zu  der  Reihe  GnH2n 
gehörenden  Gases  geprüft  und  mit  einer  zweiten  Gasmenge 
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im  Eadiometer  dessen  ZosamoienseUiuig  und  die  Quantität 
des  beigemengten  Wasserstoffs  bestimmt*).  SchliefsUch  wurde, 
das  mit  Schwefelsaure  behandelte  Gas  auf  einen  Gehalt  an. 
irgend  einem  anderen  Kohlenwasserstoff  untersucht 

J.    ji6 so rj» et »flit-Brftr.    (KoUbiMtare/raM  Gtu.) 

VoL  •€.  Druck  Vol. b.0'1"' Druck 

Gas  ...        99,13  22,2  0,6455  59,18 

Kack  Absoipt  durch  SO«  48,14  19,6  0,5916  26,27 

B.    Eudiometer. 
L    Nicki  mU  50,  behandekes  €tas. 
Chi  ...        97,43  ia,a  0»249r  22,82 

-fO'        .        ..       .  904,73  18,4  0^4520  129,04 

4rLuft     .        .        .  397^4  18,7  0^5392  200,41 

Kach  der  Explosion  343,33  18,8  0,4882  156,82 

NackAbsoiptderCQ,  299,06  17^  0,4619  129,64 

+  H         .        .        .  604,92  17,9  0,6554  310,58 

Kack  der  Explosion  244^35  17,0  0,4075  93,74 

n.    Mit  SO^  hehanäelles  Gas. 

Gas           ...        98,64            21,0  0,2500  22,90 

+  0  und  Luft.        .       263,75            21,2  0,4109  100,57 

Kack  der  Expfesion          203,96            21,0  0,3552  67,29, 

KackAbsoipt  derCO»     200,62            21,8  0,3596  66,81 

Aus  A.  ergiebt  sich,  dafs  der  Inhalt  ies  zuerst  analysirten 
Fiischchens  55,09  pC.  eines  Gases  enthielt,  welches  durch 
Schwefelsäure  absorbirbar  war;  aus  B.  H.  folgt,  dafs  der 
mcht  von  der  Schwefelsäure  absorbirte  Antheil  des  Gases 
reiner  Wasserstoff  mit  Spuren  eines  nicht  bestimmbaren  kohlen- 
stofiRialtigen  Gases  war.  Aus  B.  I.  ergeben  sich  folgende  Rech- 
nungselemente :  V  =  22,82;  0*  =  48,90;  CO,  =  27,18; 
Contraction  =  43,59,  und  diese  liefern  den  Beweis,  dafs  das 
Gasgemenge  aus  41^07  pC.  Propylen  und  58,90  pC.  Wasser- 
stoff bestand.    Es  sind  aus  obigen  Zahlen  keine  Gleichungen 


*)  Das  Gas  e^todirte  eist  nack  dem  Znsals  eines  4^lg4iidkeayohmiB 
an  yi»A.|igiVf, 
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fSr  ein  aoderes  Gasgemenge  ableitbar.  Die  Differenz,  zwischen, 
der  letzten  Ablesung  und  dem  überschüssig  zugesetzten  Was^. 
serstoff  und  Stickstoff  beträgt  nur  1  pC.,  und  ist  dadurch  er-« 
klarlich,  dafs  bei  Anwendung  der  grofsen  Volumina  Wasser^^ 
Stoff  etwas  Luft  mit  eindrang. 


Das  während  der  Reduction  in  der  Vorlage  verdichtete 
Oel  wurde  in  Wasser  gelöst,  diesem  durch  Aether  entzogen,. 
der  Aether  abgedunstet,  und  die  rückständige  Flüssigkeit 
über  Scbwefelsauire  getrocknet.   Ihr  Siedepunkt  lag  bei  178^.; 

0,1397  Grm.  Subsdbaiiz  liofeitea  0,426.8  Ghlossilber  und  0,0039  metalli- 
sches Silber. 

0,0793  Grm.  Substanz  lieferten  0,1738  Chlorsilber  und  0,0022  Silber. 

berechnet  aus 
gefunden  OCls .  0^3.^ 

Chlor  55,02  55,10  55,03 

Durch  den  Chlorgehalt  und  den  Siedepunkt  ist  das  Pro- 
duct  als  Olifcerindichlorhydrin  genügend  bezeichnet,  und  ist 
seine  Entstehung  aus  dem  Bromhydrin  durch  einfache  Sub- 
stitution des  Broms  durch  Wasserstoff  erklärlich. 

Aufser  Propylen  und  Dichlorhydrin  waren  keine  Pro- 
ducte  der  Reduction  nachweisbar. 

Verhalten  de$  Bromdichlorhydrins  gegen  Kaliumsulf hydrat. 

Es  war  bislang  noch  keine  Schwefelverbindung  des 
Fropylphycits  bekannt  und  zugleich  sehr  wahrscheinlich, 
dafs  eine  solche  nb^  die  Natur  desselben  sicher  entscheiden 
würde.  Die  Untersuchung  hat  das  Mercaptan  C3H8O2SS  und 
dessen  O^dationsproduct  sicher  festgestellt  und  aufserdem 
dessen  Ghlorhydrin  G3H6CI2S3  als  wahrscheinlich  nachge- 
wiesen. 

Wenn  auf  ein  Molecul  reines  Bromhydrin  sechs  Molecule 
Kaliumsulfhydrat,  beide  in  alkoholischer  Lösung,  einwirken, 
tritt  rasch  Erwärmung,  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
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und  die  Ausscheidang  von  Brom-  und  Chlorkalium  ein.  Nach 
itiehrstöndigem  Erhitzen  der  Mischung  im  Wasserbade  ist  die 
Reaction  beendet  und  es  fallt  beim  Yerdönnen  mit  Wasser 
dne  feste  flockige  Hasse  reichlich  aus,  die  in  Aelher,  Alko- 
hol, Benzol  und  Wasser  gleichmäfsig  unlöslich  ist  und  auf 
Platinblech  unter  Verkohlung  und  Entwickelung  schwefliger 
Säure  vollständig  verbrennt.  Die  davon  abfiltrirte  Lösung 
giebt  an  Aether  nach  dem  Ansäuern  nur  Spuren  einer  sehr 
heftig  riechenden  chlorhaltigen  Substanz  ab  (welche  indefs 
bei  Darstellung  des  Mercaptans  aus  rohem  Bromhydrin  iif 
gröfserer  Menge  entstand  und  weiter  unten  beschrieben  ist). 
Es  ist  hiernach  die  Reaction  eine  sehr  vollkommene  und  glatte 
gewesen,  die  sich  genau  der  Gleichung 

0CljBr(CaH4)H  +  OKaH  +  (SEaH)* 

=  08S8(C8H4)H8Ka,  +  (HgS)j  +  BrKa  +  (ClKa), 

anschliefst.  In  der  alkoholischen  Lösung  ist  demnach  die 
Kaliumverbindung  enthalten,  und  diese  wird  durch  Wasser  so 
zerlegt,  da£s  Kalihydrat  und  der  freie  Sulfoalkohol  entstehen» 

Durch  Abwaschen  des  graulichweifsen  pulverigen  Mer- 
captans mit  Wasser  entfernt  man  anhängendes  Chlorkalium, 
durch  Digestion  mit  Aether  etwa  unzersetztes  Bromhydrin. 
Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  ist  es  ein  amorphes 
hellgraues  Pulver,  das  beim  Reiben  fest  dem  Pistill  anhaftet 
und  in  Kalihydrat,  Aether,  Alkohol,  Wasser,  Benzol,  selbst 
in  den  siedenden  Flüssigkeiten,  unlöslich  ist,  dagegen  leicht 
löslich  in  den  alkoholischen  Lösungen  aller  löslichen  Schwe* 
felmetalle.  Die  äufseren  Eigenschaften  des  erhaltenen  Kör- 
pers liefsen  mich  von  der  Analyse  desselben  absehen ,  und 
verwendete  ich  alles  Material  für  die  Darstellung  seiner  Metall* 
Verbindungen  und  seines  Oxydationsproductes,  welche  sich 
sämmtlich  für  die  Analyse  besser  eigneten. 

Trägt  man  in  eine  frisch  bereitete  alkoholische  Lösung 
von  Kaliumsulfhydrat,  zuletzt  bei  Siedehitze  des  Alkohols,  so 
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lange  von  dem  Hercaptan  ein,  bis  dasselbe  nicht  mehr  gelöst 
wird;  so  erhält  man  eine  vollkommen  klare  hyacinthrothe 
Lösung  von  Sulfophydikaliam,  aus  der  beim  Erkalten  harte 
mikroscopische  Krystallwärzchen  sich  abscheiden  und  welche 
folgende  Reactionen  zeigt  : 

Wasser  bewirkt  bei  plötzlichem  Zusatz  sogleich  Fällung 
des  Hercaptans,  bei  allmäb'gem  Zusatz  erst  später  eine  Aus- 
scheidung ;  Kupferchlorid  fälH  mit  rothbrauner  Farbe ;  ^aZ- 
peiersaures  QuecTcsilberoxyd  Uefert  eine  rein  gelbe  Fällung, 
wenn  Quecksilber  im  Ueberschufs,  dagegen  eine /?mcÄro/;^ 
Fällung,  wenn  Sulfid  überschüssig  vorhanden  ist;  Quecksilber* 
chhrid  fällt  weifs ;  essigsaures  Blei  liefert  einen  hellbraunen, 
leicht  zersetzbaren  Niederschlag.  Nach  ÄmmoniakzMS^Xz  wird 
durch  Kupferchlorid  ein  dunkelbrauner  Niederschlag  erzeugt. 

Die  aus  neutraler  Lösung  gefällte  Kupferverbindung  be- 
sitzt im  frischen  Zustand  die  Farbe  des  Eisenoxydhydrats 
und  wird  beim  Trocknen  dunkler  und  harzartig  glänzend. 
Sie  ist  in  Wasser  wie  in  Alkohol  vollkommen  unlöslich.  Ihre 
Fällung  geschah  mit  überschüssiger  Sulfophycitlösung  und 
wurde  der  Niederschlag  mit  Alkohol  und  Wasser  ausge- 
waschen. 

0,2489  Grm.  Substanz  ergaben  0,5783  schwefelsaures  Baryum  und 
0,0^91  Kupferoxyd. 

berechnet  aus 

gefunden  0,Ss(G,Hi)CuHs 

Schwefel  31,91  31,77 

Kupfer  31,79  31,47 

Die  aus  ammoniakalischer  Lösung  durch  überschüssiges 
Kupferchlorid  gefällte  dunkelbraune  Verbindung  ist  unlöslich 
in  Alkohol,  Wasser  und  Ammoniaklösung. 

0,3766  Grm.  Substanz  gaben  0,2278  Kupferoxyd  und  0,6690  schwefel- 
saures Baryum. 

0,3257  Grm.  Substanz  lieferten  0,0469  Wasser  und  0,1637  Kohlen- 
sfture. 

Aaaal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CJj.  Bd.  1.  H«ft.  4 
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berechnet  aus 

gefunden 

OA(CA)ci, 

Kohlenstoff 

i3,71 

13,69 

Wasserstoff 

1,60 

1,52 

Schwefel 

24,39 

24,85 

Kupfer 

48,31 

48,22 

Sauerstoff 

V 

12,22 

100,00. 

Die  beiden  Kdpferverbindungen  haben  also  die  Formeln 
OaS2(CaH4)CuH2  nnd  02S2(C3H4)Cu2. 

Von  den  Quecksilberverbindungen  nntersuchte  ich  nur 
die  rein  citrongelbe  Fällungf  welche  durch  Vermischen  der 
Sulfophycillösung  mit  äberschüssiger  salpetersaurer  Queck- 
idIber*(oxyd)-Lösung  entsteht.  Bedingung  für  das  gute  Gel- 
ungen der  Fallung  ist,  dafs  dieselbe  in  ganz  verdünnter 
Lösung  geschieht  und  jede  Erwärmung  dabei  vermieden 
wird ;  andernfalls  wird  die  Substanz  zerstört,  unter  Ausschei- 
dung von  Schwefelquecksilber.  Die  fertige  Verbindung  kann 
selbst  mit  heifser  verdünnter  Salpetersäure  ausgewaschen  wer- 
den, ohne  dafs  sie  sich  verändert.  Quecksilber  kann  aus  seinen 
Lösungen,  ebenso  wie  Kupfer ,  durch  überschussige  Sulfo- 
phycitlösung  so  vollkommen  ausgefällt  werden,  dafs  Schwefel- 
wasserstoff im  Filtrat  keine  Veränderung  hervorbringt. 

0,6382  Grm.  Substanz  gaben  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  im 
geschlossenen  Rohre  0,5464  schwefelsaures  Baiyum. 

0,5634  Grm.  Substanz  lieferten  durch  Glühen  im  Sauerstofi&trom  mit 
kohlensaurem  Natrium  0,4940  schwefelsaures  Baryum. 

.   0,3318  Grm.  Substanz  lieferten  beim  Glühen  mit  vorher  vollkommen 
entwässertem  kohlensaurem  Natrium  0,2469  Quecksilber*). 

berechnet  aus 

geftmden  08S8(C8H4)Hg, 

Schwefel  11,79  12,04  11,94 

Quecksilber  74,41  —  74,62. 


^)  Für  sämmtUche  Analysen  waren  die  Präparate  über  Schwefelsäure 
vollkommen  getrocknet  worden. 
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Die  Verbindung,  ist  nach  der  Formel  OiS%(C9Hi)Jäg$  za- 
sammengesetot. 

Die  durch  Quecksilberchlorid  erhaltene  weifse  Fallung 
enthielt  selbst  nach  tagelangem  Auswaschen  noch  Ouecksil"^ 
berchlorid ;  die  weifse  Farbe  ging  durch  mehrtägiges  Aus» 
waschen  mit  Wasser  in  die  gelbe  der  eben  beschriebenen 
Verbindung  über.  Es  war  deshalb  wohl  die  weifse  Fällung 
eine  durch  Wasser  zersetzbare  Verbindung  von  Quecksilber- 
chlorid mit  02S8(C8H4)Hg2. 


Der  Sulfophycit  wurd  nur  schwierig  durch  verdünnte 
Salpetersäure  oxydirt;  erst  nach  andauerndem  Erwärmen  des 
Gemisches  im  Wasserbade  verschwindet  das  feingepulverte 
Hercaptan  vollständig.  Nach  dem  Verdampfen  der  über- 
schüssigen Salpetersäure  neutralisirt  man  mit  Barythydraf, 
filtrirt  von  den  äufserst  geringen  Mengen  schwefelsaured 
Baryums  ab  und  fällt  die  durch  Verdampfen  concentrnrte 
Lösung  des  Salzes  wiederholt  mit  starkem  Weingeist,  worin 
die  während  der  Oxydation  entstandenen  Zersetzungsproducte 
leicht  löslich  sind.  '  Das  Baryumsalz  der  entstandenen  Säure 
ist  unlöslich  in  Alkohol ,  leicht  löslich  in  Wasser,  amorph, 
luftbeständig  und  durch  eine  Temperatur  von  120^  nicht  ver- 
änderlich; 

Bei  100^  getrocknet  lieferten  0,4013  Orm.  Snbstanz  yorsichtig  yer- 
brannt  0,2480  schwefelsaures  Baryuin. 

0,2376  Grm.  Substanz  gaben  0,0349  Wasser  und  0,0853  Kohlensäure. 

berechnet  aus 

r» 


m 

gefunden 

OfiSjCaHeBa 

• 

Kohlenstoff 

9,79 

9,70 

Wasserstoff 

.1,64 

1,62 

Schwefel 

_  — 

17,25 

Baryum 

86,34 

36,92 

Sauerstoff 

* 

84,51 

t  ■ 

ioo,qo.. 

4» 

iS  Wolff^  ül^r  eifdge  an  d^  Propylphycit 

Ans  der  heifsen  Loisung  des  Baryuinsakes  läfst  sich 
leicht  durch  Umlegen  mit  schwefelsaarem  Kupfer  das  etit- 
i^prechende  Kupfer  sah  b^reHen ;  dieses  ist  mit  schön  grüner 
Färbe  in  Wasser  und  Alicohtrl  lösHch  und  sehr  hygroscopisch. 

N 

0,1158  Gnn.  bei  100^  getrockn^teif  ^tibfltaius  ergaben  dorcbAuaftHen 
der  bedfBw  Lösvpg  ink  Kalibydrat  0,0812  KQpf^rqxjsd. 

berecbnet  aus 
gefunden  OJ&^CJüßn. 

Kupfer  21,51  21,31 

Das  Cuprammoniumaalz  der  Säure  entsteht,  wenn  das 
gepulverte  Kupfersalz  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung  über- 
gössen wird,  oder  durch  Flllong  aus  den  alkoholischen  Lö- 
sangen  beider  Körper.  Es  ist,  im  durchfallenden  Lichte  ge**- 
sehen,  tief  blau  gefdrbt,  im  refiectirten  Licht  erscheint  es 
schwarz;  es  ist  unlöslich  in  Alkohol,  leichtlöslich  in  kaltem 
Wasser  mit  blauer  Farbe.  Die  wasserige  Lösung  bleibt  in 
der  Kalte  unverändert;  lafst  aber  in  der  Siedehitze  unter  Aus- 
gabe von  Ammomah  aUe»  Kupfer  als  Kupferoxyd  so  volt* 
ständig  fallen^  dafs  Schwefelwasserst<^  das  Filtrat  nicht  ver-^ 
indert. 

Im  Itiftrerdünnteln  Banmä  über  Scbwefelfiftnre  getroeknet  ergabeki 
0,3506  Gnn.  Substanz  dorcb  Erhitzen  der  Lösimg  auf  100* 
0,0842  Kupferoxyd. 

berechnet  aus 
gefunden  08S,(C,H«)(N,H«<Ä) 

Knpfer  19,17  19,13. 

Das  eigenthümliche  Verhalten  der  wässerigen  Lösung*  in 
der  Siedehitze  erklart  sich  durch  die  Gleichung  : 

Oe(SO),(<^HJH,(NÄCu)+OH8===0,(SO)»(C,H^)H,(NB[4)H+CuO+NH.. 


Durch  die  Auffindung  des  Disulfopropylphycits  wird  die 
Ansicht  von  Carius  über  die  Constitution  des  Propylphycits 
als  richtig  nachgewiesen.  Die  DisuIfoproipylphyGitsaure  steht 
xafolge  ihrer  Entstehung  in  genau  derselben  Beziehung  zum 


Propylphycit,  wie  die  fiUiylschwefligei  Saure  zuni  Ae t)ijlalko- 
hol ;  sie  zeigt  dieselbe  typische  Ersetzbarkeit  je  einer  Was<> 
serstoffatoms  auf  je  ein  in  demHoIecul  enthaltenes  Schwefel«- 
atom.    Die  Formel  der  erhaltenen  Saure  wähle  ich  entspre- 

cheoid  der  Anscbavungsw^e  von  Oarius.;  sie  wird.<fa|nach 

((SO),    ..'..•. 

Es  dflrfte  überhaupt  wohl  nicht  wahrscheiölidh  srnn^  data 
je  siober  darüber  entscMeden  wird;  welche  der  beiden  jetsi 
herraidiQnden  Ansichten  Übet  idie  Consütution  der.  äliier^ 
scl^efiigen  Sauren  die  richtigere  ist,  denii  für  beide  bestehen 
ja  enlseh eidende  Reactioneo.  Auch' die  neuerdings  imiiaiKK^ 
ratoriiun  von  Strecker  aufgefundene  interessante  Entste-^ 
himgsweise  der  äthylschweiigen  Saare^>a«i.  dnem  schweflig«* 
saoren  Salz  und  Jodäthyl,  scUiefsl  siek.gans  genau  an  die 
Betrachtungsweise  VOR  Carius:  am 

Nach  der  von  mir  gewihlteii  Formel  des  CHycerins  r 
(HO) v\är7v(0H)  ^  welche  di^ch  de3  VerbaHen  deH.Gly- 

< 

cerins  gegen  Salzsäure  (die  die  beiden  Hydroxylgruppen  des 
Glycerins  leicht  durch  Chlor  ers.etzt^  die  mittlere,  von  ^ir 
nicht  als  Hydroxyl  aufgefafste  Gruppe  dagegen  nicht  sub^, 
stituirt)  se^r  wahrscheinlich  gemacht  wird ,  leiten  sich  die 
hierher  gehörenden  Körper  in  folgender  Weise  ab  :  . 

v(oh)v;\q    ^(oh)  j  •   v;  ci  vNq   . V  ci 

Glycerin  Dichlorhydriiu 

vp^Ov^       l;(OH) ;     Ir^lAo  "y^  ci 

,\0H)  '  ^Bt     . 

FropylphTcit  Bromdiöhlorhydrin. 
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(HS)  v\q         v^  (HS) ;        vV  Cl  VA,^  V  Cl  - 

\0H) 

Pisnlfopropylphycit  AJlylencMorid 

'  (Tetrachlorglycid.) 

Die  Stellang  der  beiden  Sauerstoffalome  an  dem  mitt- 
leren Kohlenstoffatom  des  Propylphycits  mufs  hiernach  so  anf- 
gefafst  werden,  dafs  das  eine  derselben  seiner  Entstehung 
nadi  raier^Hydroxylgroppe  angehört,  das  andere  dagegen  in 
näherer  Beziehung  zum  Radicale  steht  und  nur  unter  beson- 
deren Umstanden  das  nächstliegende  Wasserstoffatom  in  die 
Form  des  Hydroxyls  einzwangt.  Nach  der  gegebenen  Ab- 
leitnng  nehme  ich  also,  im  Glycmn  und  auch  im  DiiAIor- 
bydrin  dn  mit  Sauerstoff  yerbundenes  Wasserstoffatom  an, 
welclies  (fairch  Brom  oder  Chlor  so  substituirt  wird,  dafs  die 
Lage  dos  Sauerstoffatoms  unverändert  dieselbe  bleibt ;  wenn 
man  die  Elemente  HO  auch  in-  diesem  Falle  als  Hydroxyl  be- 
zeicluiet,  so  isl^diefs  eben  pyck  m  ^ich  substituirbare^  HydroxyL 


PlefFer  und  Fiitig*)  erhielten  aus  dem  oben  schon 
mehr  erwähnten  Tetrachlprid  C3H4CU  durch  Behandeln  mit 
alkoholischer  Kaliumsulfhydrat -Lösung  einen  rothgefärbten 
dickflüssigen,  heftig  riechenden  and  mit  Wasserdämpfefi  flüch- 
tigen Körper,  welcher  neben  Schwefel  auch  Chlor  (40,55  pC.) 
enthielt  und  dessen  Formel  jene  Chemiker  nicht  feststellten. 
Bei  Darstellung  des  Disulfophycits  aus  rohem  ßromhydrin 
erhielt  ich  einen  in  seinen  physikalischen  Eigenschanen  voll- 
kommen gleichen  Körper,  der  auch  Chlor  und  Schwefel  ent- 
hielt. 

Seine  alkoholische  Lösung  lieferte  mit  salpetersaurem 
QuecksÜberDxyd  eine  weifsliche  Fällung,  welche  nut  Alkohol 

und  Wasser  gewaschen^  dann  getrocknet  und  analysirt  wurde. 

-^— — — — —  ^ 

•)  A.  a.  O. 


sich  anschKefsende  Körper»  55 

0,2587  Grm.  Substanz  Beftsrten  0,8252  schwefelsanres  Baiyam  und 
0,1560  QoAckBilberBalfid. 

berecbnet  aus 
geftmden  8,Cl,(CaH4)Hg 

Schwefel  17,60  17,07 

Quecksilber         .53,01  53,35 

Chlor  —  /  40,01 

Bemerken  mafs  ich  noch,  dafs  tliefs  chlorhaltige  Hercap- 
tan  leicht,  Schwefel  auflöst  und  dann  nur  sehr  schwierig  von 
diesem  trennbar  ist. 


Der  von.Carius  dargestellte  Triäthyläther  des  Propyl« 
phycits  ist  von  seinem  Entdecker  ausfuhrlich  beschrieben 
worden,  zugleich  aber  auch  so  interessant,  dafs  ich  mich 
veranlafst  sah,  sein  specif.  Gewicht  und  den  Ausdehnungs-;- 
coefficienten  zu  bestimmen.  Dabei  wurde  die  Thatsache  fest- 
gestellt, dafs  dieser  Aether  beim  Mischen  mit  Wasser  eine 
bedeutende  Contraction  erleidet;  wenn  man  einen  Tropfen 
davon  auf  Wasser  von  16^^5  bringt,  trabt  er  sich  und  sinkt 
dann  rasch  im  Wasser  zu  Boden.  Die  Bestimmung  der  Aus- 
dehnung geschah  wie  die  des  Bromhydrins,  und  zwar  mit 
3,8313  Grm*  Substanz;   die  beobachteten  Daten  sind  : 


^C. 

CC. 

'Cf 

CC. 

«c. 

CC. 

ie,5 

3,98882 

38,4 

4,06415 

64,1 

4,17974 

28,5 

'  4,03431 

52,5 

4,12966 

74,5 
84,0 

4,22596 
4,27426 

Hieraus  berechnet  sich  die  Ausdehnung  für  je   1^  C. 

zwiflohffli  awisclien  . 

0^0  u.  16^5  =  0,000963 ;  520,5  u.  640,1  ===  0,001099 

160,5  u.  280,6  =  0,000965;  640,1  u.  740,5  =  0,001131 

^0^5  u,  .880,4  ;=  0,000966;  740,5  u.  840,O  =  0,001295  . 

380,4  XL  620,6  «  0,001044;  00,0  u.  840,0  =  0,001129 


S6  Wolffi  ^^  einige  an  den  Prapylphycü 

Das  direct  gebundene  specif*  Gewicbi  bei  16^5  C  iat  =^ 
0,96051,  das  mit  Hülfe  der  CodflicieiileB  berechnete  specif. 
Gewicht  für  0*  C.  kl  =  0,9760. 


Die  eigenthümliche  Constittttion  des  Bromdichlorhydrins 
machte  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  aus  den  möglichen 
Cyanderivaten  sich  ableitenden  kohlenstoffreichcren  Sanren 
sich  an  die  Fruchtsäuren  ahschliefsen  wurden. 

Verschiedene  Vergehe;  Cyanverbindungen  darzustellen, 
lieferten  zwar  den  Beweis,  dafs  solche  entstehen,  aber  auch, 
dafs  die  Reindarstellung  derselben  sehr  schwierig  ist.  Durch 
Erhitzen  des  Bromhydrins  mit  einem  Ueberschufs  von  Cyan- 
balhim  oder  Cyansilber  in  alkoholischer  Lösung  treten  äufsersl 
heftig  riechende  Cyanverbindungen  auf;  es  gelang  mir  aber 
niemals,  dieselben  frei  von  Chlor  und  Brom,  oder  überhaupt 
isolirt  zu  erhalten  *). 


Wie  schon  früher  erwähnt,  tritt  bei  Darstellung  des  Brom- 
hydrins mittelst  wasserhaltigen  Broms  stets  eine  nicht  krystal- 
lisirbare^  in  Wasser  unlösliche  und  nach  Elaylchlorür  riechende 
Flüssigkeit  auf.  Durch  wiederholtes  Ausfällen  der  alkoholi- 
schen Lösung  mit  Wasser  suchte  ich  sie  von  Bromhydrin  zu 
befreien  und  unterwarf  sie  dann  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet der  Analyse,  da  die  Verbindung  nicht  unzersetzl 
destillirbar  ist  und  eine  weitere  Reinigung  mir  in  keiner 
Weise  gelang. 

1.  0,3537  Grm.  Substanz  gaben   0,7477   SilberßUIang  und   0,0026 

metallisches  Silber,  nnd  diese  0,6330  Chlorsilber. 

2.  0,4078    Grm.    SiiilwteBz    lieferten    0,0695    Wasser .  mid    0,2488 

KelilensStireu 


*)  Nach  einer  Mttheflting  des  Herrn  Professor  Carins  werden  die 
hierher  gefa<k«g6n  ITntereuchimgen  im  chemisehtti  Labdratodum  zu 
Marburg  fortgesetzt. 


^ieh  xtnjsddiefienda  Körper.  5Sf 

3^    0^2610  Gnn.  Subttai»  gaben  0,5519  ChlorbromwlUr. 

4^.  0,3510  Gnu.  Sabstaia  lieferten  0»219S  Kohlensäure  nna  0,0611 
Wasser.     - 

'  ^  •  •  • 

gef\inden  ans'der  Analyse  '  Berechnet  ans 

1.  n.  2.  8.  n.  4.  -    Cjs  s  H^^  t  Br« :  d« :  O« 

Kohlenstoff  16,64  17,07  1^75 

WmtaemfA  1,89.  l,9df.  l,9B 

Brom  ««id  Cbiox        74,04    .     .        73,67  74,42 

ßa^e^stoff  .  ,,   -«  '— .  6,90, 

100,00. 

Als  Formel  dfirfie  die  eben  angegebene.Zusammensetzung^ 
wohl  keinen  Werth  haben ;  denn  jedenfalls  ist  die  untersuchte 
Flüssigkeit  einGemengej  und  zwar  aus  irgend  ein^eoi  an  das 
Aethylenbromtir  sich  anschliefsenden  Körper  und  andererseits 
aus  einer  Verbindung,  die  in  naber  Beziehung  zum  Propyl- 
phycit  steht.  Denn  wenn  die  Substanz  in  verdünnter  alko- 
hdisoher  Lesung  mit  Barythydrai  in  der  Warme  behandelt 
wird,  entsteht  einentheils  oxahaures  Baryüm  in  reichlicher 
Menge  neben  kohlensaurem  Baryum,  und  anderntbeils  eine 
dickflüssige  Baryumverbindung,  welche  alkalisch  reagirt  und 
sich  vorhält  wie  eine  Lösung  von  Baryt  in  Propylphycit ; 
andere  Producte  der  Reaction  konnten  'nicbi  nachgewiesen 
werden.  Die  Oxalsäure  wurde  als  Kalksalz  durch  die  Krystall- 
form^  das  Verhalten  und  durch  die  Analyse  nachgewiesen. 

0,1074  Grm.  bei  100^  getrocknetes  Salz  lieferten  0,0474  Calclmnoxyd. 

berechnet  aus 
gefunden  OsGasO« 

Calcium  .         32^01  82,30.. 


Im  Anschlufp.  sin  vorstehende  Unlersuehung  Ihue  ich 
BOcb  ^09  Körpers  SrvFptinong,  der  bei  Dars|eUttng  desDi^ 
chlorhydrins  CaHaOCli  aus  Glyeeri|i  durch  Einwirkung  ven 
Chlor§chw9fel  aufiriil«  Es  ist  eM  dickflüssige,  Qhlor  und 
Schij^efiel  enlhalten^et  F14ftsigkeit».  die  m  Waläser  nnlöslieb^  in 
Alkohol  schwierig  und  in  Aether  leicht  löslich  ist  \  sie  zeichnet 


58  ^olffy  über  einige  an  den  Propylphycit 

sich  aus  durch  fortwährend  fortgesetzte  Ausscheidung  von 
schwefliger  Säure  und  Schwefel  (neben  einer  geringen  Menge 
süfsschmeckender  Flüssigkeit) ,  welche  am  Raschesten  imter 
Wasser  und  in  feuchter  Luft  erfolgt,  aber  auch  über  Schwefel- 
säure  nicht  sistirt. 

Die  dwch  Schuttein  der  ätherischen  Lösung  mft  Wasser 
und  folgendes  Ausfällen  derselben  mit  verdünntem  Alkohol 
gereinigte  Substanz  wurde  im  luftyerdfinnten  Räume  aber 
Schwefelsäure  getrocknet. 

1.    0,5678  Grm.  Substanz  lieferten  0,5594  jChlorsilber»  0,0041  metalli- 
sches  Silber  und  1,0880  schwefelsaures  Barjum. 

%    0,1752  Grm.  Bubstanz  gaben  0,1788  GhlorsilBer,   0,0044  metalli- 
sohes  Silber  und  0^^847  schwefelsaurefs  Baryum.  . 

a.    .0,2927  Grm.   Substanz   gaben  0,2304  Kohlensiluro  und   0,16ia 
Wasser. 

gefunden  aus  berechnet  aus 

1.  2.  u.  8.  G0H|2SgO4Cl2  CßHio^t^4^^ 

Kohlenstoff           —              26,12  25,5                       25,6 

Wasserstoff           — •                6,12  4,2                         3,5 

Schwefel             26,33             22,82  22,6                       22,7 

Chlor                  24,87            25,99  '     26,1                       25,25 

Sauerstoff              -^                 —  22,6                       22,95 


.100,00   .  100,00. 

Da  die  Analyse  keinen  sichern  Anhalt  bot,  untersuchte 
ich  das  Verhalten  des  Körpers  nach  einigen  Seiten  hin. 
Alkoholisches  oder  wässeriges  Kalihydrat  zersetzt  denselben 
nicht  vollkommen ;  wendet  man  dagegen  Natriumalkoholat  und 
zwar  beide  in  alkoholischer  Lösung  an^  so  tritt  schon  bei 
gelinder  Erwärmung  die  Entwickelung  von  Chloräthyl  und 
Aethyläther  ein  und  zugleich  scheidet  sich  eine  feste  Natrium- 
verbindung ab,  während  der  Alkohol  ein  heftig  rieehrades 
Glycerin-Mercaptafl  gelöst  enthält. 

Das  ausgeschiedene  Natriumsalz  wurde  mit  Alkohol  ge- 
waschen und  zeigte  dessen  wässerige  Lödung  alle  ReactioneB 
der  schwefligen  Säure. 


•     •  • 

.    äich  anschließende  Korper»  69 

Ein  d^-ttas  dafgestelltes  tmd  geEtroelmeted  l^eiBalz  uef^srtd   in  der 
ABalyseiius  0^5427  Qirm^Bab«taiia  0)57.15  Bch^efolsaur^s  BUu 

-  ,  .  l>ej!e<ih|iet  ÄÄ*.  *. 

gefunden  OaSPb 

Blei  71,96  72,03 

Schwefel         11,18  11,19.  -^ 

* 

Die  alkoholische  Lösung  des  Mereaptfitns  wurde  mit  Wasser 
und  Aether  geschüttelt,  die  ätherische  Lösung  verdunstet  und 
der  Rfi^kstaad  in  Alkohof  gelöst  Die  Lösung  lieferte  die 
Beactiofl  einer  organischen  CUorverbindong  und  gab  mit 
Qaecksilberchlorid  eine  weifsliche  amorphe  Fällung,  die  ge- 
waschen und  getrocknet  in  der  Analyse  folgende  Zahlen 
lieferte  :  0,1237  Grm.  Substanz  gaben  0,0685  Scshwefelqueek-^ 
Silber  und  0,0793  schwefelsaures  Baryum,  entsprechend  61,73 
pC.  Quecksilber  und  8,81  pC.  Schwefel.  Wenn  man  annimmt, 
dafs  durch  die  angewandte  Salpetersäure  nicht  aller  Schwefel 
der  Verbindung  oxydirt  worden  sei,  lafst  sich  der  Queck- 
Silbergehalt  gut  auf  die  Formel  0SCl(CdH5)Hg,  mit  61,63  pC. 
Hg,*  beziehen. 

Dann  würde  der  ursprunglich  aus  Glycerin  erhaUene 
Körper  ein  Gemenge,  oder  eine  Verbindung  gleicher  Molecule 
OsCl .  (SO)  .  (C3H5)  und  OSCl .  (C»H5)Hji  gewesen  sein,  viel- 
leicht aber  auch  die  Constitution  eines  gechlorten  Unter- 
schwefiigsSure-Aethers  besitzen  :  OsCl2 .  (S20)(C3H5)2. 

Nach  der  ersten  Betrachtungsweise  würde  er  sich  mit 
Natriumalkoholat  so  zersetzen,  dafs  aus  dem  gechlorten  schwef- 
ligsauren  Glycerin  schwefligsaures  Natrium,  Chloräthyl  und 
der  Diäthylälher  des  Glycerins  entstehen,  das  vorhandene 
Mercaptan  aber  unverändert  bleiben  würde.. 

Es  ist  natürlich,  dafs  die  Analyse  eines  fortwährend  ver- 
ai|derlichen  Körpers  keine  sicheren  Resultate  geben  konnte^ 
der  viel  zu  hoch  gefundene  Wasserstofl*gehalt  ist  vielleicht 
auch  durch  einen  Rückhalt  an  Wasser  oder  Aethylalkohol, 
trotz  mehrtägigen  Trocknens,  veranlafst  worden. 


/6Q  BerihelQty  über  die^  Vereinigung 

Die  Botstehimg  des  Kdrpers  ist  ubrigeiur  gaQ9  eotspre- 
ebend  den  Erfahrungfen,  die  Herr  Prof«  Carlos  bei  Binwir» 
kung  des  Chlorschwefels  aaf  Aethylalkohol  machte ;  aach  dort 
trat  neben  schweDigsaurem  Aetfayl  noch  Aethylmercaptan  auf^ 
wie  sich  in  der  Einwirkung  des  Chlorschwefels  auf  Giycerin 
intermediäre  Producte  bilde«  mufsim. 


Ich  ergreife  die  Gelegenheit,  'welche  sich  mir  an  dieser 
8\ti\e  bietet,  dem  Herrn  Prof.  Carins,  welcher  mich  ver- 
anlalMe,  vorstehende  Untersuchung  auszuführai,  öffentlicfa 
meinen  besten  Dank  abzustatten  für  die  Freundlichkeit,  mit 
welcher  er  meine  Arbeil  unterstützte. 

Marburg,  im  November  1868. 


üeTDer   die   Vereinigung    des   Stickstoflfe    im 

freien  Zustande  mit  Acetylen  und  die  directe 

Synthese  der  Cjanwasserstoffsäui:^ ; 

von  M.  Berihelot  *). 


Der  freie  StickstolT  zeichnet  sich  bekanntlich  durch  sein 
indifferentes  Verhallen  gegenüber  der  Mehrzahl  der  anderen 
Körper  aus;  nur  unter  dem  Einflüsse  des  electrischen  Fun- 
kens gelingt  es,  diese  Indifferenz  aufhören  zu  lassen,  sei  es 
gegenüber  dem  Sauerstoff,  wie  in  Cavendish'  berühmtem 
Versuche,  sei  es  gegenüber  dem  Wasserstoff,  wo  sich  Spuren 
Von  Ammoniak  bilden.    Ich  habe  eine   neue  Reaction  dcr-> 


*)  Compt  ^e^d.  LXVH,  1X41. 
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selben  Ordnung^  beobachtet  :  cimlich  die  direcle  Vereinigung^ 
des  freien  Stickstoffs  mit  dem  Acetylen,  ^ivobei  CyanWasser- 
Stoffsdüre  entsteht. 

Dfts  Acetylön  ist  ein  mit  einer  bemerkenswerthen  che«^ 
misehen  Aciivität  ausgestatteter  Kohlenwasserstoff.  Aus  den* 
in  ihm  enthaltenen  Elementen  direct  durch  Synthese  der- 
scilben  gebildet,  kann  es  dann  mit  Wasserstoff  im  Bntste^ 
kangszustand  und  selbst  im  freien  Zustand  zu  olbildendem 
Ck»  oder  Aethylen,  davm  zu  Aethylenivasserstoff  vereinig! 
werden;  das  freie  Acetyien  kann  direet  mil  Sauerstoff  im 
EnMehiingsziistand  zur  Bildung  von  Oxalsäure  vereinigt  wer-^ 
den ;  die  ■-  AlkaKmetalle  wirken  leicht  auf  das  Acetyien  ein> 
unter  BSdung  von  Verbindungen  wie  O^RK^  C^Ks  u.  s.  w« 
Dieselbe  chemische  Activitit  zeigt  sich  für  das  Acetyien  und 
den  Sticksioff  im  freien  Zustand.  Wenn  man  nämlich  durch 
dn  Gemische  dieser  beiden  Gtfse  mittelst  einesRuhmkorff«-' 
sehen  Apparates  eine  Reihe  ^ctrisdier  Funken  hindureh- 
schlagen  Idfst,  so  nehmen  die  Gase  alsbald  den  characteri^ 
ütiSchen  Geruch  der  Cyanwasserstoffsäure  an ;  man  braucht 
sie  dann  nur  mit  Kali  zu  schütteln  ^  um  die  neu  entstandene 
VerbindMg  2tt  Oyankalitim  umzuwandeln  und  die  Reactionen 
einer  Cyanverbindung  sich  zeigen  zu  lassen.  Man  kann  sie 
auch  mit  den  bekannten  Mitteln  quantitativ  bestimmen. 

Unter  den  eben  beschriebenen  Umständen  ist  das  Auf-» 
treten  der  Cyanwasserstoffsäure  begleitet  von  dem  von  Kohle 
und  von  Wasserstoff,  welche  durch  eine  für  sich  vor  sich 
gehende,  aber  gleichzeitig  stattfindende  Zersetzung  ,des 
Acetylens  zum  Vorschein  gebracht  werden.  Diese  Compli«- 
üation  kann  in  der  Art  vermieden  werden,  dafs  man  dem 
Gennsche  von  vornherein  ein  angemessenes  Volum  Wasser«* 
Stoff,  z.  B.  das  zehnfache  von  dem  des  Acetylens,  zusetzt* 
Man  beobachtet  alsdann  keine  Ausscheidung  von  Kohle  und 
die  Reaetion  entspricht  der  folgenden  <jleichung  : 
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CA  +  Ni  =  2C!jaN. 
Mit  anderen  YfwXen  :  das  Acetylen  und   der  Stickstoff  ver* 
binden  sieb  nach  gleichen  Volumen  und  ohne  Condensation  : 
das  sind  dieselben  Verhallnisse,   welche  sich  bei  der  Ver- 
bindung des  Cyans  mit  dem  Wasserstoff  zeigen  : 

C4N«  -f  H,  =  2  C,HN. 

Die  Bildung  der  Cyanwasserstoffsaure  bei  der  Einwirkung 
des  Stickstoffs  auf  das  Acetylen  geht  Anbngs  ziemlich  rasch 
▼or  sich)  aber  sie  verlangsamt  sich  sehr  bald«  Bei  einem 
mit  160  CC.  ebnes  Gasgemisches ,  das  aus  10  VoL  Acetylen, 
14^  Stickstoff  und  75,5  Wasserstoff  bestand,  fand  ich  nach 
IVa  stündigem  Durchschlagen  electrischer  Funken  8  CG« 
(10  Milligrm.)  Cyanwasserstoffsaure,  ohne  Absc^eidung  von 
Kohle«  Wenn  die  Einwirkung  einzuhallen  beginnt,  so  kann 
man  sie  in  der  Art  von  Neuem  zum  Vorschein  bringen,  dafis 
man  die  Cyiinwasserstoffsäure  vermittelst  eines  befeuobteteu 
Stückchen  Aetzkali's  entfernt  und  dann  das  so  gereinigte 
Gas  wiederum  der  Einwirkung  der  Funken  aussetzt*  Aber 
zuletzt  wird  die  Einwirkung  immer  schwacher,  wegen  der 
zunehmenden  Verdünnung  des  Acetylens. 

Man  kann  die  Einwirkung  eine  vollständige  sein  lassen 
und  ein  bestimmtes  Volum  Acetylen  gänzlich  zum  Verschwin- 
den bringen,  wenn'^man  vor  Beginn  der  Reaction  in  das,  das 
Gasgemische  enthaltende  Glasrohr  einen  Tropfen  concen- 
Irirter  Ealilasung  bringt ,  um  die  Cyanwasserstoffsaure  in  dem 
llafse,  wie  sie  sich  bildet,  zu  absorbiren.  Ich  habe  so  bis 
zu  fünf  Sechstel  eines  bekannten  Volums  Acetylen  zu  Cyan- 
wasserstoffsaure umgewandelt  (wohin  das  sechste  kam,  erklärt 
sich  dureh  die  unvermeidliche  Einwirkung  des  Wasserdampfes, 
welcher  Kohlenoxyd  und  Kohlensaure  bildet,  wie  ich  fest- 
gestellt hübe).  Dieser  Versuch  erforderte  ein  12  -  bis  15- 
atüodiges  Durchschlagenlassen  von  Funken.  Umgekehrt  habe 
ich  unter  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Acetylen  mehr 
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ate  die  Hälfte  eines  gegebenen  Vblttmes  Stickstoff  tu  Cyan- 
wftsserstoffsdnre  umwandeln  können.  Auch  der  Rest  wäre 
bei  längerer  Dauer  des  Versuches  ohne  Zweifel  verschwunden* 
X  Die  Anwesenheit  von  schon  gebildeler  Cyanwasserstoff«^ 
säuBb  hemmt,  wie  bereits  bemerkt,  die  Reaction.  Dieser 
Umstand  erklärt  sich,  sofern  das  Gemische  von  Cyanwasser*- 
stoflBfwure  und  Wasserstoff  bei  fortgesetztem  Durchschlagen 
alectrischer  Funken  baMAcetylen  bildet :  die  entgegengesetste 
Reaction  von  der  vorhergehenden  und ;  eine,  welche  auch 
nicht  bis  zur  Vollständigkeit  bewirkt  werden  kann.  Mit  an« 
deren  Worten  :  zwischen  dem  Wasserstoff,  dem  Stickstoff» 
dem  Acetylen  und  der  Oyan wasserstoffsäure  stellt  sich,  unter; 
dem  Einflüsse  electrischer  Funken,  ein  gewkses  mit  den 
Mengenverhältnissen  variabeles  Gleichgewicht  her,  welcbea 
die  Bildung  desjenigen  der  vier  Gase  bedingt,  das  in  dem 
Gemische  noch  nicht  oder  nicht  in  zureichender  Menge  ent-; 
halten  ist.  Diese  Erscheinungen  sind  denjenigen  ganz  ähn*- 
lich,  welche  ich  für  das  Verbalten  der  Aether  und  für  die 
Bildung  der  bei  hoher  Temperatur  entstehenden  Kohlenwas-« 
serstoffe  nachgewiesen  habe. 

Das  Ammonuk,  von  welchem  ich  vermothet  hatte,  dafs 
es  für  das  Zustandekommen  dieser  Erscheinungen  etwas  bej^ 
trage,  spielt  bei  denselben  keine  bemerkbare  Rolle ;  denn  ici^ 
habe  die  Bildung  desselben  nicht  nachweisen  können,  hoch-* 
stens  nur  zweideutige  Spuren  dessejbcn  gefunden,  kh  habe 
auch  festgestellt,  da£s  bei  der  Einwirkung  des  gasförmigen 
Ammoniaks  auf  wasserstoffTreien  Kohlenstoff,  wenn  nur  Roth-» 
glühhitze  das  die  Einwirkung  Einleitende  ist,  bei  der  Bil^^ 
düng  von  cyanwasserstoffsaurem  Ammoniak  keine  Spur  Ace-, 
tylen  entsteht  / 

Reiner  Stickstoff  erlangt  unter-  dem  £infli|fs  eines  länger«^ 
Zeit  andauernden  Funkenstromes  nicht  die  Eigenschaft^  siel^ 
dann  mit  Wasserstoff  oder  mit  Acetylen  zu  vereinigen» 


- 
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Die  Umwandlfing*  d»  frefi^n  Slidc^offs  zt  Cyanwft^er* 
5tdffsäure,  darch  die  Verdiiigting  desselben  mit  dem  Acefylen^ 
gieht  tu  einer  anderen  fnieressanten  ScMnfsfetgernngf  Anlafs  : 
Teil  habe  nimlich  fesigestelb,  daß  alle  KohIenwaissersto0e  bei 
Einwirkung  eleclrischer  Fardcen  Acetylen  entstehen  lassen; 
biemach  scheint  es ,  dafs  der  Stieksteff  in  Mischung  mit  dem 
Dampf  irgend  eines  Kohlenwasserstoffes  aueti  Cyanwesser-* 
MoffsSure  bilden  müsse.  Ich  habe  diese  Schlufsfolgemng  fär 
das  ölbildende  -Gas  und  den  Hexylenwasserstoff  (aus  Erdöl) 
bestätigt  gefunden.  Operfat  man  bei  Anwesenheit  ron  Kali, 
so  genügt  ein  2  bis  3  Minuten  lang  andauernder  Tunkenstroni, 
um  dann  mit  den  Reactionsproducten  Berlinerblau  zu  erhaltmi. 
Es  ist  ^ef^  also  ein  Merkmal  des  Stickstoffs,  und  zwar  ^a 
tobr  empfindliches  und  leicht  zu  constatirendes. 

Diese  Bildung  Ton  Cyanwasserstoffsanre  ist  eine  so  deot- 
Uch  sich  teigende,  dafs  sie  zu  verschiedenen  Tünscfaungen 
bezOgliefa  der  vermutheten  Vereinigung  des  Stickstoffs  mit 
dem  Kohlenstoff  Veranlassung  gegeben  hat.  In  derThatgiebt 
Gaskohle  ^  die  in  einer  Atmosphäre  von  Stickgas  durch  den 
electrischen  Flammenbogen  erhitzt  wird,  Spuren  von  Cyan- 
Verbindungen.  Aber  die  Bildung  dieser  Verbindungen  beruht 
auf  der  Existenz  von  Wasserstoff  in  der  Kohle  und  auch  auf 
der  Anwesenheit  von  Wasserdampf  in  den  Gasen ;  (q)«irt 
man  mit  wasserstofffreier  Kohle  und  mit  troekenem  Stickgas, 
io  bildet  sich  nicht  mehr  eine  bemeriibare  Menge  Oyanwas^ 
serstoffsinre.  Umgekehrt  lafst  das  gewöhnliche  Cyangas  bei 
seiner  Zersetzung  durch  electrische  Funken  gewöhnlich  Stick- 
stoff» welcher  noch  Spuren  von  Cyanverbindungen  enthalt; 
aber  es  ist  leicht,  darin  auch  die  Anwesenheit  einer  Spur 
Acetylen  nachzuweisen,  als  unwiderleglichen  Beweis  der  An- 
wesenheit von  Wasserstoff;  dieser  Wasserstoff  rährt  von  un- 
vollständigem Trocknen  des  Cyanquecksilbers  her.  Aber 
das  trockene  und  vollkommen  reine  Cyan  kann  durch  den 


des  Stickstoffs  im  freien  Zustande  mit  Aceiyhn.       65 

elecirischen  Funken  vollstandif^  zu  Kohlenstoff  und  SticMitoff 
zersetzt  werden )  wie  schon  Buff  und  Hofmann  beobachtet 
hatten  und  ich  es  bestätigt  gefunden  habe.  Diefs  beweist 
auf  anderem  Wege,  dafs  das  Cyan  nicht  durch  den  Funken 
gebildet  werden  kann. 

Die  hier  dargelegten  Thatsachen  stellen  die  directe  Syn- 
these  der  Cyanwasserstoflsaure  fest.  Der  Kohlenstoff  ver- 
einigt sich  zunächst  mit  dem  Wasserstoff  zu  Acetylen  : 

C4  +  Hg  =  G4HS, 

und  dann  das  Acetylen  mit  dem  Stickstoff  zu  Cyanwasser-* 
stoffsäure  : 

CiH,  +  Nj  =  2  C,HN. 

Man  wufste  bereits,    dafs  bei  der  Einwirkung  von  Stickstoff 

auf  ein  bis  zu  sehr  hoher  Temperatur  erhitztes  Gemenge  von 

kohlensaurem   Kali  ^  und   Kohle  Cyankalium   entsteht   :   eine 

Reaction,  deren  Mechanismus  noch  nicht  vollständig  erklärt 

ist.    Ich  glaube,  dafs  dieser  Mechanismus  dem  der  Synthese 

der  Cyanwasserstoffsäure  analog  ist;   mit  anderen  Worten  : 

es  würde   sich   zuerst  Kaliumacetylur  C4K2    bilden,   welche 

Verbindung  ich  in  der  That  durch  die  Einwirkung  von  Kalium 

auf  kohlensaures  Kali   erhalten   habe;   die  Bedingungen  zur 

Bildung   von   Cyankalium   sind  nun   dieselben   wie   die   zur 

Bildung  von  Kalium.    Das  Kaliumacetylur  wurde   sich   dann 

mit  Stickstoff  vereinigen  :     . 

CA  +  Nj  =  2  CjNK, 

genau  so,  wie  das  freie  Acetylen  sich  mit  Wasserstoff  ver- 
einigt. 

Die  Umwandlung  des  Acetylens  zu  Cyanwasserstoffsäure 
giebt  noch  zu  anderen  Bemerkungen  Veranlassung.  Ich  habe 
nämlich  gefunden,  dafs  die  Cyanwasserstoffsäure  bei  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffgas  am  Sumpfgas  umgewandelt 
werden  kann  : 

C,HN  +  3  Hg  =  CA  +  NH,. 
Aacal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CL.  Bd.  1.  B«ft.  5 
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0  Ebenso  ist  es  mit  dem  Acelylen ,  das  aus  dem  Sumpfgas 
durch  eine  Umwandlung  des  letzteren  entsteht,  welche  fast 
zu  einer  vollständigen  gemacht  werden  kann  (wie  ich  näch- 
stens nachweisen  werde)  : 

2  C20.4  =  C^ELi  "y"  3  ^1« 

Aus  dem  Acetylen  kann  wieder  Sumpfgas,  d.  h.  ein  um 
die  Hälfte  welliger  condensirter  KohlenwasserstoiT,  durch  die 
Dazwischenkunft  eines  stickstoffhaltigen  Derivates,  der  Cyan- 
wasserstoffsaure,  erhalten  werden.  So  bildet  das  Cyan  wie- 
der die  Cyanüre  : 

(C,N),  +  EL|=  2CsHN; 
(C,H)j  +  N,  =  2  CgHN. 

Dieses  entsprechende  Verhalten  ist  um  so  bemerkens- 
werther,  als  sowohl  das  Acetylen  als  auch  das  Cyan  Derivate 
liefern  können,  welche  4  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten.  Beide 
nämlich  können  sowohl  zu  Oxalsäure  C4H2O8  als  auch  zu 
Aethylenhydrür  C4H6  umgewandelt  werden. 

Ich  will  zum  Schlüsse  noch  eine  Bemerkung  anderer 
Ordnung  hinzufügen,  welche  sich  auf  die  chemische  Wirkung 
der  Electricität  bezieht.  Ich  habe  festgestellt*),  dafs  die 
CyanwasserstofTsäure  ein,  wenn  man  von  ihren  Elementen 
ausgeht,  unter  Wärmeabsorption  gebildeter  Körper  ist;  ich 
habe  andererseits  so  eben  gezeigt,  dafs  die  Cyanwasserstoff- 
säure  durch  directe  Vereinigung^  des  Kohlenstoffs,  des  Was- 
serstoffs und  des  Stickstoffs  hervorgebracht  werden  kann, 
unter  den  auf  einander  folgenden  Einflüssen  des  electrischen 
Flammenbogens  und  des  electrischen  Funkens.  Der  eleclri- 
sche  Strom,  welcher  in  diesen  Formen  wirkt,  besitzt  also  die 
Eigenschaft,  die  zur  directen  Bildung  der  unter  Wärmeabsorp- 
tion entstehenden  Verbindungen  nöthige  Arbeit  zu  leisten;  ich 
lege  dieser  Schlufsfolgerung  einige  Wichtigkeit  bei. 


*)  Arniales  de  chimio  et  de  physique  [4]  VI,  432. 
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Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Univer- 
sitäts-Laboratorium zu  Halle. 


37)     üeber  eine  neue  Bildungsweise  des  GlycocoU- 
amids  und  über  die  Constitution  des  HarnstoflFs;* 

von    W.  Eeintz. 


Die  Methode 7  nach  welcher  es  mir*)  gelungen  ist,  das 
GlycocoIIamid  darzustellen,  liefert  stets  neben  viel  Diglycol- 
amidsäurediamid  nur  eine  kleine  Menge  dieses  Körpers  und 
aufserdem  ist  sie  ziemlich  umständlich.  Diefs  war  ein  Grund, 
welcher  mich  veranlafste,  eine  andere  Darslellungsmethode 
desselben  zu  suchen.  AuFserdem  aber  wünschte  ich,  die 
Natur  jenes  Körpers  dadurch  vollkommen  darzulegen,  dafs 
er   sich   als   ein   directes  Derivat   des  Glycocolls   darstellte. 

Dafs  es  nicht  gelingt,  das  Glycocollsilber  durch  Einwir- 
kung von  Jodäthyl  in  den  Glycocolläther  umzuwandeln,  aus 
dem  dann  durch  alkoholisches  Ammoniak  das  GlycocoIIamid 
leicht  müfste  dargestellt  werden  können ,  habe  ich  **)  bei 
einer  früheren  Gelegenheit  bewiesen.  Ich  mufste  also  einen 
anderen  Weg  einschlagen. 

Der  Gedanke,  das  Glycocoll  möchte  dnrch  Einwirkung 
alkoholischen  Ammoniaks  bei  hohen  Temperaturen  unter  Bil- 
dung von  Wasser^  dessen  Entstehung  durch  die  Gegenwart 
des  leicht  Wasser  aufnehmenden  absoluten  Alkohols  noch 
befördert  werden  konnte,  in  GlycocoIIamid  übergehen,  ver- 
anlafste mich,  Versuche  in  dieser  Richtung  anzustellen. 

Zu  dem  Ende  wurde  vollkommen  trockenes  Glycocoll- 
pulver  mit  vollkommen  absolutem,   mit  Ammoniakgas  gesät- 


*)  Diese  Annaltjn  CXLVin,  177*. 
**)  Diese  Aimfllen  CXLV,  214* 

*  5» 
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tiglem  Alkohol  in  starke  Glasröhren  eingeschmolzen  und  die 
so  vorgerichteten  Bohren  erhitzt.  Es  wäre  rationell  gewesen, 
dabei  die  Temperatur  nicht  über  den  Zersetzungspunkt  des 
GlycocoUs  zu  steigern;  indessen  war  durch  einen  Zufall  die 
erste  Röhre  längere  Zeit  auf  ISO^,  ja  selbst  auf  190^  C. 
erhitzt  worden.  Bei  analoger  Behandlung  der  übrigen  war 
aber  die  Temperatur  zwischen  155  und  165^  C.  inne  ge- 
hallen worden.  Die  Untersuchung  des  Inhalts  dieser  Röhren 
geschah  in  folgender  Weise. 

Der  Röhreninhalt  wurde  filtrirt  und  das  rückstandige, 
zumeist  aus  unverändertem  Glycocoll  bestehende,  fast  weifse 
Pulver  mit  vollkommen  absolutem  Alkohol  heifs  ausgezogen. 
Das  klare  Filtrat  blieb  so  lange  unter  einer  Glocke  über 
Schwefelsäure  stehen,  bis  alles  freie  Ammoniak  verdunstet 
war,  und  wurde  dann  im  Vacuum  zur  Trockne  gebracht.  Es 
blieb  dabei  in  allen  Fällen  etwas  einer  festen,  fast  weifsen 
Substanz  und  an  den  Rändern  der  Schale  eine  kleine  Menge 
einer  gelben  syrupartigen  Flüssigkeit  zurück.  Dieser  Rück- 
stand reagirte ,  wie  das  Glycocollamid ,  stark  alkalisch  und 
löste  sich,  wie  dieser  Körper,  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser. 
Diese  Lösung  wurde  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  dem 
etwas  rauchende  Salzsäure  zugefügt  war,  und  die  von  einem 
kleinen  Quantum,  eines  weifsen  Pulvers  abfiltrirte  Flüssigkeit 
mit  Platinchlorid ^  und  Aether  vermischt.  In  den  nicht  zu 
stark  erhitzten  Proben  entstand  ein  rein  gelber  pulveriger 
Niederschlag,  der  abfiltrirt  und  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
waschen, endlich  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  worin 
er  sich  leicht  löslich  erwies,  leicht  zu  reinigen  war. 

Die  bis  190^  C.  erhitzte  Probe  unterschied  sich  schon 
durch  die  dunklere  Farbe  der  Alkohollösung.  Der  Platin- 
niederschlag war  in  diesem  Falle  nicht  pulverige  sondern 
extractartig  und  braunschwarz  gefärbt.  Bei  nochmaliger 
Lösung  des  Niederschlags  in  Wasser  und  Fällung  durch  AI- 
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kohol  und  Aether  bildete  er  sich  von  Neuem  in  derselben 
Gestalt,  an  den  Wanden  aber  des  Glases  setzten  skh  nach 
und  nach  kleine,  im  reflectirten  Licht  schön  cantharidengrun, 
im  durchfallenden  orangeroth  erscheinende  Krystalle  ab,  of- 
fenbar das  schon  früher*)  bemerkte,  aber  noch  nicht  naher 
untersuchte  Zersetzungsproduct  des  salzsauren  GlycocoU- 
amidplatinchloridsy  dessen  Krystallgestalt  es  auch  vollkommen 
besafs;  ffreraus  ddrfte  'schon  der  ScbVufs  gezogen  werden, 
dafs  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  unler  denselben  Um- 
standen Glycocoilamid  entstehen  möchte. 

Bei  Untersuchung  des  Platinsalzes,  welches  aus  den  nicht 
zu  stark  erhitzten  Mischungen  erhallen  worden  war,  ergab 
sich  in  der  That  die  Identität  desselben  mit  dem  salzsauren 
Glycocollamidplatinchlorid.  Alle  seine  Eigenschaften  stimm- 
ten mit  denen  überein,  welche  ich  an  dem  entsprechenden, 
aus  den  Zersetzungsproducten  des  Monochloressigsäureäthers 
dureh  alkoholisches  Ammoniak  erhaltenen  Phitinsal2  beob- 
achtet habe*  Eine  FtaUn-  und  Wasserbestimmung  liefern  den 
Beweis  ^  dafs  sie  auch  in  der  Zusannimensetzung  davon  niehl 
abweichen. 

0,3407  Grm.  verloren  bei  105°  C.  0,0208  Grm.'  an  Gewicht  und 
binterliefsen  geglübt  0,1118  Grm.  Platin.  .Die  Krystalle  ent' 
halten  also  6,10  pC.  Wasser  und  32,81  pC.  Platin.  Die  Rech' 
nung  verlangt  6,04  pC.  Wasser  und  33,10  pC.  Platin. 

Obwohl  sich  hieraus  ergiebt,  dafs  durch  Einwirkung 
von  absolutem,  mit  Ammoniak  gesättigtem  Alkohol  auf  Gly-^ 
cocoll  wirklich  Glycocoilamid  entsteht,  so  findet  ^och  stets. 
nur  die  Umwandlung  einer  sehr  kleinen  Menge  desselben 
statt.  Indessen  kann  man  die  Ausbeute  ohne  Mehranwen- 
durig  von  GlycocöH  wesentlich  erhöhen,  Svehn  man  die  Menge 
des  AmmoAiakalkohols  vergröfsert.    Allein  um  eine  namhafte 


*)  Diese  Annalen  CXLVIII,  199*. 
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Ansbeiite  zo  erhalten ,  müfste  mtn  eiae  anrserordentlieli  grofse 
Menge  animoniakalischen  Alkohols  anwenden.  Mit  Hülfe  von 
etwa  150  Cabikcentimeter  desselben  erhielt  ich  nicht  gans 
1  Grm.  der  Platinverbindang,  worin  noch  nicht  0,165  Grm. 
der  Basis  enthalten  sind. 

Durch  die  vorstehenden  Versuche  ist  eine  zweite  Bil* 
dungsweise  des  Oxathylenharnstoffs,  des  Glycocollamids,  nach* 
gewiesen,  welche,  wie  die  erst  publicirte,  einer  der  Syn-* 
thesen  des  Harnstoffs  durchaus  analog  ist.  Dieser  entspricht 
vollständig  die  Entstehung  des  Harnstoffs  ans  dem  Chlor«* 
kohlensäureather,  jener  die  aus  dem  carbaminsaurem  Am-* 
moniak.  Sie  liefern  von  Neuem  einen  Beleg  für  die  Ansicht» 
das  Glycocollamid  sei  der  Oxäthylenhamstoff,  d.  h.  Harnstoff, 
dessen  Carbonyl  durch  Oxäthylen  ersetzt  ist. 

Die  genauere  Betrachtung  der  Constitution  und  der  Ei-* 
genschaften  gerade  dieses  Körpers  aber,  so  wie  des  Digly- 
colamidsduredi-  und  des  Triglycolamidsauretriamids  hat  mich 
neuerdings  genöthigt,  meine  bisherige  Ansicht  über  die 
Constitution  des  Harnstoffs  aufzugeben,  und  ihr  eine  andere 
zu  substituiren.  ^ 

Ueber  die  Constitution  des  Harnstoffs  ist  schon  so  viel 
gestritten,  dafs  es  vielleicht  uberflässig  erscheint,  diesen  Ge- 
genstand von  Neuem  aufzunehmen.  Dafs  ich  es  doch  thue, 
mag  mir  verziehen  werden ,  weil  ich  *)  der  erste  gewesen 
bin,  welcher  denselben  auf  Grund  einer  ausführlichen  Be- 
trachtung seiner  Verbindungen  trotz  seiner  zwei  Atome 
Stickstoff  auf  den  einfachen  Ammoniaktypus  bezogen  hat. 

In  dem  citirten  Aufsatz  nahm  ich  an,  der  Harnstoff  sei 

j^l|4  gemäfs  zusammengesetzt,  zog 
jedoch   nur   der   gröfseren  Einfachheit  willen   diese  Formel 


^)  Zeitschr.  f.  d.  gesammten  Naturw.  1857,  X,  1*. 
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|N(€0,  HH) 
der    anderen    damals    eben    so    möglichen     N  j  H 

vor. 

Später  habe  ich*)  und  etwas  nach  mir  auch.Kolbe**) 
bestimmt  erklärt,  der  Harnstoff  sei  das  Amid  der  Carbamin- 
saure  und  letztere  Formel  drücke  seine  Constitution  aus. 
Dieselbe  Vorstellungf  war  es,  welche  mich  ♦**)  ganz  neuer- 
dings veranlafst  hat,  die,  wie  ich  jetzt  glaube,  irrthümliche 
Idee  auszusprechen,  die  Harnstoffe  enthielten  ein  Stickstoff- 
atom  in  Form  eines  Ammoniums. 

Der  Zweck  der  folgenden  Zeilen  ist,  die  Gründe  kurz 
zusammenzustellen,  welche  mich  bestimmt  haben,  diese  An- 
sicht aufzugeben  und  zu  der  zurückzukehren,  wonach  der 
Harnstoff  nichts  anderes  ist,  als  das  Amid  der  Kohlensäure, 
welches  identisch  ist  mit  dem  Amid  der  Carbaminsäore. 

Die  Structurformel    für    das   Carbamid   ist   klarerweise 

^^  •  Die  des  Amids  der  Carbaminsäure  kann  entweder  die- 
NH» 

selbe  sein,  oder  i^'-     In   diesem   Falle   ist   das    eine   Atom 

Stickstoff  mit  drei,  das  andere  mit  fünf  Affinitäten  thätig 
angenommen.  Die  Bildung  des  Harnstoffs  aus  carbaminsaurem 
Ammoniak,  welche  von  Basarowf)  nachgewiesen  worden 
ist,  scheint  für  letztere  Formel  zu  sprechen,  weil  man  ^ich 
gewöhnt  hat,  die  Constitution  der  Carbaminsäure  durch   die 

typische  Formel  ^  '  |;|0,  welche  in  eine  Structurformel 
übersetzt  zu  ^H*  wird ,  auszudrücken.    Wird  das  carbamin- 


*)  Diese  AxuuJen  CXL,  276*. 
**)  Zeitschr.  f.  Chemie  1867,  HI,  50*. 


)  Diese  AxmaleQ  CXLYIU,  200*. 
t)  Zeitschr.  f.  Chemie  1868,  IV,  204*  [diese  Annalen  CXLYI,  142]. 
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saure  Ammoniak  durch  Hitze  in  Wasser  und  Harnstoff  zer- 
legt^ so  mufs  bei  Annahme  dieser  letzleren  Formel  für  die 
Carbaminsäure  die  Zersetzung  nach  folgender  Structurformel- 
gleichnng  Terlaufen  : 

60  H  €0 

ONH*  H  '         NH« 

Carbamins.  Amxnon  Wasser  Harnstoff. 

Cregen  diese  Structurformel  des  Harnstoffs  sprechen  aber 
alle  Synthesen  desselben,  mit  einziger  Ausnahme  derjenigen, 
bei  welcher  eine  Umlagerung  der  Atome  unbedingt  ange- 
nommen werden  mufs,  welche  also  kein  Licht  auf  die  Structur 
dies  gebildeten  Productes  werfen  kann,  ich  meine  seine  Ent- 
stehung aus  dem  cyansauren  Ammoniak. 

DieUeberführuQg  des  Kohlenoxychlorids  durch  Ammoniak 
in  Harnstoff  ist  sofort  einleuchtend,    wenn  man   die  Structur 

NH« 

des  Harnstoffs  durch  die  Formel  60   ausdrückt.    Denn 

:nh» 


Cl                          NR* 

NH« 

€0,  4NH»  =  2    1      , 

GOt 

Cl                           Cl 

NH* 

€0 
Ware  der  Harnstoff  NH',  so  mauste  oothwendigf  eineUm- 

NH2 

iHgerung  stattGnden.  Es  ist  aber  nicht  einzusehen,  weshalb 
sie  vor  sich  geben  sollte ,  da  der  Stickstoff  viel  schwerer 
Verbindungen  bildet,  worin  seine  sämmtlichen  fünf  Afßnitäten 
gesattigt  sind^  als  worin  er  dreiwerthig  auftritt. 

Dasselbe  gilt  von  seiner  Bildung  aus  dem  Chlorkohlen- 
säureäther, dem  Kohlerfsäureäther  und  den  Urethanen. 

Auch  seine  Entstehung  aus  Cyanamid,  dessen  Structur- 

GN 
formel  ist  ^u29  erklärt  sich  bei  der  Annahme,  die  des  Harn- 

NH« 

Stoffs  sei  e^    sehr  einfach.    Sie  ist  dann  durchaus   analoir 
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4en  Umsetzttag^en ,  wetdie  ziemlich  allgemein  die  Cyänver- 
Bindungen  durch  Wasser  erleiden. 

Wenn  man.  nun    die  Formel    der  Carbaminsaure    NH», 

OH 

4ie  im  Grunde  wenig  wahrscheinlich  ist,  weil  das  Slioksteff- 
atpm    darin    mit   seinen    fünf  Affinitatseinheiten   thatig    sein 

NH» 

müfste,  in    €iO     umwandelt,  so  ist  die  Bildung  des  Körpers 

NH« 

OO     durch  Erhitzen  des   carbaminsauren  Ammoniaks  leicht 
NH«  , 

verständlich.    Denji  : 

NH»  NH«  H 

€0  =         €Q.         +  O 

ONH*  NH«  H 

NH« 

Dafs  aber  die  Constitution  der  Carbaminsaure   ^^  und 

OH 

.NH«  '  (NH«)"- 

der  Aminsäuren  überhaupt  b      oder  allgemein    ^  ist, 

dafür  spricht  der  Umstand,  dafs  einatomige  Sauren  keine 
Aminsäuren  bilden  können.  Der  durch  dieselbe  dargestellten 
Constitution  der  Aminsäuren  gemäfs  können  sie  nur  aus  mehr-  i 
atomigen  Säuren  erzeugt  werden.  Anders  verhält  es  sich, 
wenn  in  den  Aminsäuren  nicht  das  Säureradical,  sondern  der 
Stickstoff  den  Zusammenhalt  derselben  vermittelte.    So   gut 


« 


■p 
Verbindungen  von  der  Formel  ^^^s    existiren,  müfsten  sich 

OH 

KH  RR 

auch  Körper  darstellen  lassen,  wie  NH'    oder  NH*.  Dafsdiefs 

OH  OH 

nicht  der  Fall  ist,  spricht  entschieden  gegen  letztere  Ansicht. 

In  meinem  ersten  Aufsatz*)   über   die  Constitution  des 

Harnstoffs  habe  ich  grofses  Gewicht  auf  den  Umstand  gelegt» 


*)  2;0it8chr.  f.  d.  ^«sammteii  Natarwissensöh.  1857,  X,  1^ 
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dab  dieser  Körper  eine  eiinsilttrige  Baisis  ist,  nngeaehtet  er 

zwei  Atome  Stickstoff  enthalt.    Ich  bin  jetzt  der  Ueberzea* 

gong,  dafs  dieser  Umstand  den  Schlafs  nicht  erlaubt,   dafs 

das   eine  Stickstoffatom   im  Harnstoff   eine  'andere   Stellang 

einnehmen,  eine  andere  Bedeutung   haben   müsse,   als  das 

andere. 

Diefs  ergiebt  sich  besonders  aus  der  Bildungsweise  einer 

anderen,   zwei  Atome  Stickstoff  enthaltenden  und   doch  nur 

einsaurigen  Ba^s,    des    GlycocoUamids.     Wird    Monochlor- 

essigsäureäther  mit  alkoholischem  Ammoniak  gemischt  einige 

Zeit  sich  selbst  überlassen,   so   entsteht  Monochloracetamid. 

Folgende  Gleichung  erläutert  den  Vorgang  : 

ci  ci  g 

^^'  4-     NH»         ^^*       4-       a 

Wird  Monochloracetamid  mit  alkoholischem  Ammoniak 
gelinde  erwärmt,  so  bilden  sich  die  drei  Amide  der  Amin- 
säuren.  Folgende  drei  Structurformelgleichungen  geben  ein 
Bild  von  der  Umsetzung  : 

NH*  NH« 

CI  NH« 


NH« 


NH« 


2^^        +    3NH»       =         NH      +2  5;,^ 
^  €H«  ^^ 

NH« 

NH« 

NH« 

»fi^        +    *NH«      «        N.€H«.€O.NH«  4-  3p?* 
€H»  ^g,  CI 


Gl 


NH« 


Sollte  festgehalten  werden,   dafs,  wenn  mehrere  Atome 
Stickstoff  enthaltende  amidartige  Körper  einsiurig  sind,  diefs 
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darauf  beruhe,  dafs  nur  eins  derselben  dreiwertbig,  die  ubri« 
gen  funfwerthtg  auftreten,  dafs  überhaupt  die  Säurigkeit  eines 
Amid^  abhangig  sei  von  der  Anzahl  der  darin  entbaltenenf, 
nur  nut  drei  Affinitäten    thäligen  Stickstoflatome,    so   müfste 

die  Structurformel  des  Glycocollamids  N  =  H*,  die  des  Digly-* 


30/fe] 


€H».G0  €O.ÖH« 

colamidsäurediamids     kh  und   die    des   Triglycolamid- 

I 

!\ 

ÖH».€0 
CH'.CO 


I 

sauretriamids  n.nh« 

Nfl« 

1\ 

CH«.CO 


.    sein.    Es  müfste  also  bei  der  Bil- 
CO 


düng  dieser  Körper  eine  Umlagerung  der  Atome  eintreten, 
die  hier  noch  weniger  wahrscheinlich  ist,  als  bei  der  Bildung 
des  Harnstoffs  aus  Kohlenoxychlorid,  Kohlensäureäther  und 
den  Urethanen.  Denn  beim  Harnstoff  kann  man  nur  diese 
seine  Bildungsweise  als  positiv  dafür  sprechenden  Grund  an- 
führen ^  dafs  er  das  Diamid  der  Kohlensäure  sei.  Obige  drei 
Körper  zeugen  nicht  nur  dadurch,  sondern  aufserdem  durch 
ihre  Zersetzungs weisen  dafür,  dafs  sie  als  Amidc  der  Amid- 
säuren  des  Oxäthylens  anzusprechen  sind.  Während  näm- 
lich der  Harnstoff  durch  Basen  sofort  in  Kohlensäure  und 
Ammoniak  zerfällt,  weil  die  Carbaminsäufe,  die  zunächst  ent- 
stehen sollte,  durch  die  Basen  unmittelbar  weiter  zersetzt 
wird,  so  geben  die  Amide  der  Glycolamidsäuren  nur  resp. 
die  Hälfte,  Vs»  Va  ihres  Stickstoffs  als  Ammoniak  aus.  Es 
entstehen   Glycocoll,   Diglycolamidsäure  und  Triglycolamid- 


OH 

OH 

€0 

€0 

4^H» 

GH« 

NH, 

N.GH».€O.OH 

€H» 

(^IH« 

€0 

CO 

OH 

OH 
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säure.  Sobald  dieTs  eintritt,  mufste,  wenn  die  zuletzt  ang^e« 
fährten  Formeln  die  Structur  derselben  ausdruckten,  von 
Neuem  Umlagerung  eintreten,  d.  h.  das  eintretende  OH  mufste 
eine  andere  Stelie  einnebmen  als  NH^,  welches  ausscheidet. 
Denn  die  Structurformeln  der  drei  Glycolamidsäuren  sind 
unzweifelhaft  : 


OH 
€0 

€H« 
NH» 


Hieraus  schon  dürfte  klar  hervorgehen,  dafs  durch  die 
Anzahl  der  in  einer  StickstofTbase  dreiwerthig  auflretenden 
StickstofTatome  nicht  bestimmt  wird,  wie  vielsaurig  die 
Basis  ist,  dafs  diefs  vielmehr  von  anderen  Umständen  ab- 
hangig sein  mufs. 

Dafür  spricht  ferner  das  Verhalten  des  Glycolamids  und 
des  Glycocolls  zu  Säuren.  Letzteres  ~  tritt  vollkommen  wie 
eine,  wenn  auch  nur  schwache  Basis  auf;  von  ersterem 
haben  Verbindungen  mit  Säuren  nicht  dargestellt  werden 
können.  Allerdings  habe  ich  ^)  nachgewiesen ,  dafs  es 
trockenes  salzsaures  Gas  absorbirt,  allein  die  entstandene 
Verbindung  wird  schon  durch  Wasser  sofort  zersetzt.  Das 
Glycocoll  mufste  also  den  Stickstoff  dreiwerthig,  das  Glycol- 
amid  funfwerthig  enthalten.    Dann  mufste  die  Structurformel 

CH«.CO 

'     \/ 
für   letzteres  sein  nh»      .      Bei   seiner   Bildung   aus    dem 

I 

,         OH 

Glycolsäureäther  nnüfste  es  eine  durchgi^ifende  Unilagerung 
der  A.tome  erleiden ,  welche  bei  der  Entstehung  der  Glycol'^ 
säure  aus  demselben  einer  fiöckwandlung  9nterliegen  müfsta» 


.■■  ■  i 


*)  Diese  Annalen  CXXIH,  316*    ' 
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Viel  einfacher  ist  es,   die  Sü-uctur  des  Glycocolls  durch  die 

NH«  OH 

Formel  ^q.  i  die  des  Glycolamids  durch  qq     auszudrücken. 

OH  NH« 

Diese  beiden  so  ähnlichen  Formeln,  von  denen  die  eine 
einem  basischen,  die  andere  einem  nichl  basischen  Körper 
iingehört,  führen  aber  auf  einfache  Weise  zu  dem  Grande, 
worauf  es  beruht,  dafs  in  einem  Falle  je  ein  Atom  StickstoflT 
in  einem  Körper  je  eine  Saurigkeit  desselben  bedingt,  in 
einem  anderen  Falle  nicht.  Im  GlyoocoU  ist  NH^  unmittelbar 
an  €H^  gebunden,  es  ist  eine  Basis;  im  Glycolamid  dagegen 
ist  es  mit  G0  verbunden,  es  ist  keine  Basis. 

Fcdgendes  dürfte  als  ein  allgemeiner  Satz  aufgestellt 
werden  dürfen  : 

80  viel  Stickstoffatome  in  einem  Körper  vorkommen^ 
deren  drei  Affinitätseinheiten  durch  Wasserstoff-  y  oder 
durch  mit  Wasserstoff  verbundene  Kohlenstoffatome 
gesättigt  sindy  so  viel  Molecule  einbasischer  Säuren  kann 
derselbe  binden.  Derjenige  Stickstoff  dagegen,  welcher 
unmittelbar  mit  G0  verbunden  ist^  macht  die  Verbin'* 
düng  nicht  nothwendig  zu  einer  salzfähigen  Basis, 

Ganz  ähnlich  also,  wie  die  Anzahl  Wasserstoffatome^ 
welche  durch  je  ein  Sauerstoffatom  an  €9  gebunden  sind^ 
die  Basicität  einer  Saure  bestimmt,  ist  die  Saurigkeit  einer 
Base  von  der  Anzahl  der  Stickstoffatome  abhangig,  welche 
direct  theils  an  Wasserstoff,  theils  an  m'cht  mit  Sauerstoff 
verbundenen  Kohlenstoff  gebunden  sind. 

Dieser  Satz  wird  durch  die  Amide  der  Glycolamidsäuren 
bestätigt,  welche  2,  3,  4  Atome  Stickstoff  enthalten  und  doch 
einsäurige  Basen  sind.  Besp.  1,  2,  3  Atome  Stickstoff  in 
denselben  sind  in  Form  von  NH^  direct  an  €0  gebunden; 
dieser  Stickstoff  erhöht  daher  die  Saurigkeit  nicht. 
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Der  obige  Satz  darf  aber  nicht  so  gefafst  werden,  dafs 
diejenigen  stickstoffhaltigen  Körper,  in  denen  NH^  unmittelbar 
an  €0  gebunden  ist,  sich  mit  Säuren  gar  nicht  verbinden 
könnten.  Dafs  diefs  nicht  so  ist^  beweist  einmal  das  Benz- 
amid,  das  sich  mit  Salzsäure  verbinden  läfst,  welche  Ver- 
bindung aber  aufserst  unbeständig  ist,  ferner  das  Acetamtd, 
welches  nach  Strecker*)  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure 
Tereinigt  werden  kann.  Aber  auch  die  Verbindungen  sind 
aufserst  unbeständig. 

Der  Harnstoff  verhält  sich  ganz  ähnlich.  Nur  der  Um- 
stand, dafs  die  Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Salpetersäure 
und  Oxalsäure  sehr  schwer  löslich  sind,  ein  Umstand,  der 
ja  oft  der  chemischen  Verwandtschaft  zu  Hülfe  kommt,  macht 
dieselben  relativ  beständiger.  Salzsäure  dagegen  bindet  den 
Harnstoff  nur  im  wasserfreien  Zustande.  Wasser  zersetzt 
die  entstandene  Verbindung  sofort.  Die  übrigen  Verbindun- 
gen des  Harnstoffs  mit  Säuren,  deren  Existenz  behauptet 
wird,  sind  entweder  zweifelhaft  oder  ebenfalls  sehr  unbe- 
ständig. 

Dafs  die  Harnstoffe,  obgleich  sie  nach  meiner  Ansicht 
zwei  ganz  symmetrisch  verbundene  Slickstoffatome  enthalten, 
doch  in  ihren  Verbindungen  einsäurig  auftreten ,  scheint  mir 
durch  den  Umstand  erklärlich,  dafs  überhaupt  die  Neigung 
derselben ,  solche  Verbindungen  zu  bilden,  sehr  schwach  ist 
Ist  schon  die  Verbindung  mit  einem  Holecui  des  Säure- 
hydrats verhältnifsmäfsig  leicht  hinfällig,  so  kann  die  mit 
zweien  sich  überhaupt  gar  nicht  bilden. 

NH« 

Die  Carbaminsäure    ^^    ist  mit  Säuren  nicht  verbindbar. 

OH 

Das   darin    enthaltene  Stickstoffatom,  obgleich   nur   mit  drei 

Affinitätseinheiten  thätig,  vermag  nicht  die  Bindung  weiterer 


*)  Diese  Amialen  CIII,  321* 
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Atome  zu  vermittern.  Tritt  aber  an  Stelle  dei?  Hydroxyls 
dieser  Säure  NH^  ein,  so  ist  die  Verbindung  keine  Saure 
mehr,  sie  kann  sich  nun  mit  Säuren  verbinden.  Aber  sobald 
diefs  durch  das  erste  Säuremolecul  geschieht,  entsteht  auf 
der  einen  Seite  des  zweiwerthigen  Säureradicals  €0  eine 
electronegativere  Combination,  welche  die  basischen  Eigen- 
schaften der  Verbindung  herabdrückt,  so  dafs  dieselbe  eben 
so  wenig,  wie  die  Carbaminsäure  selbst,  mit  Säuren  weiterhin 
Verbindungen  eingehen  kann. 

Dafs  wirklich  die  Combinationen ,  welche  in  eine  Ver- 
bindung ehilreten,  auf  den  basischen  oder  sauren  Character 
derselben  einen  Einflufs  ausüben  ^  je  nachdem  sie  electro- 
positiv  oder  electronegativ  sind,  bedürfte  wohl  kaum  des 
Beweises. 

Das  Acetamid  kann,  wie  erwähnt^  mit  einigen  Säuren 
Verbindungen  eingehen,  das  Diacetamid  aber  nicht.  Tritt 
also  an  Stelle  eines  Atoms  WasserstoiT  des  Ammoniaks    die 

Combination    nus  <^in  9  so  vermindert  sich  die  basische  Natur 

€0 
des  Ammoniaks.    Der  Eintritt  von  noch  einem  nns  an  Stelle 

eines  zweiten  Wasserstoffatoms  reducirt  die  basischen  Eigen- 
schaften der  Verbindung  auf  Null. 

Gerade  so  ist  es  mit  dem  Harnstoff  und  Biuret.  Jener 
Körper  ist  eine  einsäurige  schwache  Basis.    Wird  ein  Wasser- 

Stoffatom  des  Ammoniaks  durch  -^„2  ersetzt,  so  mindert  sich 

die  Fähigkeit  des  Ammoniaks,  sich  mit  Säuren  zu  verbinden, 
ohne  ganz  zu  verschwinden.  Das  Biuret,  welches  sich  so 
zu  dem  Harnsloff  verhalt,  wie  das  Diacetamid  zum  Acet- 
amid, verbindet  sich  wie  jenes  nicht  mehr  mit  Säuren. 

Tritt  in  den  Harnstoff  die  Combination  Gö  noch  einmal 

NH« 

ein ,   so   entsteht  das  Oxamid  ^^ ,    welches  mit  Säuren  sich 
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nicht  mehr  verbiiiden  kaan ,  weil  es  bei  ^eichbleAender  NH^- 
menge  noch  ein  zweites  Carbonyl  enthall.  Ist  die  sich  ein* 
schiebende    Combinstion    €H^,     so    »Isteht    Glycocollamiil 

NH« 

ggt*    welches  eine  Yerhaltnifsmalsig  starke  Basis  ist,  wie  es 

nach  den  aufgestellten  Principien  eine  solche  sein  mufs. 

Aehnlich  verhalten  sich  auch  die  drei  Glycolamidsaoren» 
Das  GlycocoU  liefert  mit  den  meisten  Sauren  leicht  Verbin- 
dungen, die  Diglycolamidsaore  verbindet  sich  auch  noch  mit 
einigen  Säuren,  die  Triglycolamidsaure  besitzt  gar  keine 
Verbindungsfähigkeit  mit  dieser  Körperklasse  mehr.  Be- 
kanntlich sind  die  Glycolamidsäuren  zugleich  Säuren  und  die 
sauren  Eigenschaften  derselben  nehmen  in  der  Richtung  be- 
deutend zu,  in  der  ihre  Verbindungsfähigkeit  mit  Säuren  sich 
mindert. 

Wie  aber  in  die  Verbindung  eintretende  Säureradieale 
die  basischen  Eigenschaften  der  Körper  vermindern,  so  mufs 
umgekehrt  der  Eintritt  von  NH^  an  Stelle  electronegativerer 
Comblnationen,  also  z.  B.  an  Stelle  von  OH,  die  basische  Be- 
schaffenheit der  Verbindung  erhöhen.  In  der  That  ist  die 
Triglycolamidsaure  nicht  mit  Säuren  verbindbar,  das  Trigly- 
colamidsäuretriamid  dagegen  ist  eine  Basis.  Aber  die  Säurig- 
keit  derselben  ist,  wie  es  der  oben  aufgestellte  Satz  fordert, 
nicht  abhängig  von  den  3  NH^,  welche,  an  Stelle  von  3  6H 
in  die  Triglycolamidsaure  eintretend,  die  Verbindung  erst 
zu  einer  Basis  machen.  Sie  ist  eine  nur  einsäurige  Basis, 
weil  nur  ein  Atom  Stickstoff  von  den  vier  vorhandenen  un- 
mittelbar mit  nicht  mit  Sauerstoff  verbundenen  Kohlenstoff- 
atomen combinirt  ist.  Ferner  ist  ganz  folgerichtig  das  Digly- 
colamidsäurediamid  eine  stärkere  Basis  als  die  Diglycolamid- 
säure,  das  GlycocoUamid  eine  stärkere  als  das  GlycocoU  und 
trotz  ihrer  mehreren  Atome  Stickstoff  nur  einsäurig. 
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Gani^  ebenso  verhält  sich  der  Harnstoff  2u  der  Carbamin- 
saure.  Durch  Austausch  des*  Hydroxyls  in-  letzlerer-  nicfht 
basischen  Substanz  durch  Amid  entsteht  ein  ba^is6faer  K^per,^ 
aber  eine  nur  einsdorige  und  eine  nur  schwache  BasiS;  etwa- 
wie  das  Acetamid,  weil  keines  der  beiden  Stickstoffatome  an^' 
ein  nicht  mit  Sauerstoff  verbundeftes  Eohlenstoffatom  gebun*' 
den  ist.  Der  Harnstoff  -ist  aber  doch  immerhfti  eine  etwaS' 
stärkere  Basis  als  das  Acetamid,  das  sich  von  Ihffi  nur  da^ 
durch  unterscheidet,  dafs  es  an  Stelle  des  einen  NH^  das 
Radieal  6H^  enthält.  Die  €ombtnation  NH«  ist  ebe^n  etwas 
eIectro{>ositiver  als  die  Combination  €H^ 

VonHehende  Betrachtungen  begrundni  die  Ansldit  vcdK 
konimen^  dafs  der  Harnstoff  das  wahre  Carbamid  und  iden«** 
tisch  >ist  mit  VlennAthid  der  CarbaminslNire. 

Halle,  den  18.  December  1668. 


Ueber  Butyrosalicylwasseratoff  und  Butter- 

ßä-ure-CumarsSure ; 

von  W.  H.  Perkin  *j.  '      ' 


In  einer  früheren  Mittheilung  wurde  gezeigt ,  dafs  bei 
der  Bildung  von  Cumarin  mittelst  Essigsäure- Anhydrid  und 
Natriumsalicylwasserstoff  das  erste  Product  der  Einwirkung 
Acetosalicylwasserstoff  ist ,  .und  dafs  dieser  Körper  micfiher 
durch  die  Abscheidung  von  1  Mol.  Wf^sser  zif  Cumuri^  um^ 
gewandelt  wird.  Da  ich  Homologe  des  Cumprins  durch  An-^ 
Wendung  anderer  Anhydride  an   der  Stelle  des  Essigsäurc- 


*)  Jonmal  of  the  Cliemical  Society,  VI,  472.     . 
**)  Diese  Annalen  CXLVIU,  203. 
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Anhydrids  erhalten  hatte,  erschien  es  wönschenswerth,  die 
Verönderungea  za  verfolgeni  welche  bei  der  Bildung  eines 
dieser  neuen  Producte  statthaben,  und  zugleich^  die  Beziehun- 
gen desselben  zu  dem  gewöhnlichen  Cumarin  durch  die  Her- 
Yorbringung  einer  neuen  Cumarsfture  noch  weiter  festzustellen. 
Ich  habe  deshalb  die  Veränderungen  untersucht,  welche  bei 
der  Bildung  des  Buttersiure-Cumarins  und  der  ihm  entspre- 
chenden Sinre  statt  haben. 

ButyroBalicyhcasaerstoff.  —  Eine  Lösung  Yon  Buttersanre- 
Anhydrid  in  wasserfreiem  Aether  wird  mit  Natriumsalicyl- 
Wasserstoff  (von  beiden  Körpern  werden  aqiuvalMite  Mengen 
angewendet)  2  bis  3  Tage  lang  in  Ber&hmng  gelassen.  Die 
ätherische  Lösung  wird  dann  von  dem  entstandenen  butter- 
sauren  Natrium  abfiltrirt  und  mit  einer  kleinen  Menge  einer 
verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  geschüttelt. 
Sie  wird  dann  über  wasserfreiem  kohlensaurem  Natrium  ent- 
wässert und  destillirt.  Nachdem  der  Aether  übergegangen 
ist,  steigt  die  Temperatur  allmälig,  aber  kein  recht  constanter 
Siedepunkt  ist  zu  beobachten ;  das  Hauptproduct  geht  indessen 
bei  etwa  260  bis  270^  C.  über  und  wird  für  sich  aufgesam- 
melt. Die  Analysen  desselben  ergaben  Zahlen,  welche  zu 
der  Formel  CiHnOs  =  HC7H4(C4H70)Oa  stimmen  : 

beredinet  gefunden 


Cu 

132 

68,76 

68^ 

68^46 

68,38 

Hi, 

12 

6,25 

6,32 

6,19 

6,16 

o. 

48 

25,00 

— 

— 

— 

192         100,00. 

Das  Product  repräsentirt  also  Salicylwasserstoff,  in  wel- 
chem 1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Butyryi  ersetzt  Ist,  und  seine 
Bildung  ist  der  des  Acelosalicylwasserstoffs  analog : 

Natriumsalicyl-    Battersänre-      Butyrosalicjl-         Batiers. 
.Wasserstoff         Anhydrid  Wasserstoff  Natrium. 
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Dar  Butyrosriicylwasserstoff  ist  dn ,  bei  etwa  260  bis 
270^  C.  siedendes  Oel.  Er  hat  einen  achwachen  Geruob 
nach  Buttersäure,  welcher  mit  dem  nach  Salicylwasserstoff 
gemischt  ist.  Er  ist  nach  allen  Verhaltnissen  löslich  in  Alko- 
hol und  in  Aether. 

Bei  der  Behandlung  mit  zweifach-schwefligsaurem  Alkali 
scheint  er  sich  zu  Buttersaure  und  Salicylwasserstoff  zu  zer- 
setzen ,  welcher  letztere  sich  mit  dem  zweirach-schweflig- 
sauren  Salze  vereinigt. 

Durch  eine  starke  Losung  von  Kaliumhydrat  wird  er  so- 
fort zersetzt,  unter  Bildung  einer  festen  Masse  von  Kalium- 
salicylwasserstoff  und  buttersaurem  Kali;  diese  Zersetzung 
findet  unter  betrachtlicher  Temperaturerhöhung  statt. 

Einwirkung  des  Essigsäureanhydrids  auf  Butyrosalicyl^ 
Wasserstoff,  —  Ein  Gemische  von  Butyrosalicylwasserstoff  und 
Essigsäure-Anhydrid  färbt  sich  schwach  braun ,  wenn  sie  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  einige  Stunden  lang  auf  140 
bis  150^  C.  erhitzt  wird.  Läfst  man  nach  dem  Oeffnen  der 
Röhre  das  Product  1  bis  2  Tage  lang  mit  Wasser  in  Be- 
rührung^  so  scheiden  sich  Krystalle  ab ;  diese  ergaben,  zwi- 
schen Fliefspapier  geprefst  und  zweimal  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt,  eine  der  Formel  CisHiaOg  entsprechende  Zusammen-^ 
Setzung  : 

l>er6clmet  gefunden 


Ci, 

156 

68,64 

> 

58,92 

Hu 

14 

5,26 

>,60 

Oa  ' 

96 

36,10 

• 

266  100,00. 

Diese  Formerist  die  der  Verbindung  Von  Acetosalicyl- 
wasserstoff  mit  Essigsäure-Anhydrid.  Die  Identität  des  jetzt 
erhaltenen  Productes  mit  dieser  Verbindung  wurde  durcli 
eine  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  bestätigt.  Bei  der  Öil- 
dung   dieses  Productes   wurde    das  Radical  Butyryl   durch 

6» 
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Acetyl  ersetzt,  wahrscheinlich  unter  gleichzeitfg'er  Bildung 
eines  gemisctoen  Anhydrids  :•  '1«    ' 

Butyrosalicyl-    Essigsäure-    Verb.  y.  Acetosaliey^l-    EsBig-Buttoxs.- 
.  Wasserstoff        Aohydiid    wasserst,  u.  Essigsäure-    Anhydrid. 

Anhydrid 

Bildung  von  Suttersäure- Cumarin  aus  Butyrosalicyl" 
Wasserstoff.  —  Der  BulyrosaUcylwassersloff  scheint  bei  der 
Destillation  für  sich  allein  kein  Cumarin  zu  liefern,  aber 
wenn  er  mit  einem  Gemische  von  Buttersäure-Anhydrid  und 
buttersaurem  Natrium  wahrend  kurzer  Zeit  gekocht^  durch 
Waschen  mit  Wasser  von  salzigen  Beimengungen  befreit  und 
dann  der  Destillation  unterworfen  wird,  so  erstarrt  das  letzte 
Drittel  des  Destillates  bei  dem  Erkalten.  Wird  das  feste 
Product  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  von  öliger  Sub- 
stanz befreit  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  so  giebt 
es  reines  Buttersäure-Cumarin,  welches  den  richtigen  Schmelz- 
punkt und  den  characteristischen  Geruch  besitzt. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  ist  also  der  des  gewöhn- 
lichen Cumarins  vollkommen  analog. 

Buttersäure^umarsäurp.  —  Buttersaure-Cumarin  löst 
sich  in  siedendem  wasserigem  Kaliumhydrat.  Bei  dem  Ein- 
dampfen dieser  Lösung  bildet  sich  eine  ölige  Schichte,  und 
läfst  man  die  Flüssigkeit  dann  erkalten,  90  bildet  diese  ölige 
Verbindung  eine  harte,  fest  zusammenhangende  Masse,  von 
welcher  die  alkalische  Lösung  leicht  abgegossen  werden 
kann.  Dieses  Product  scheint  eine  Verbindung  zu  sein  von 
1  Mol.  Cumarin  mit  1  Mol.  Kaliumhydrat,  und  ist  also  isomer 
mit  dem  Kaliumsalz  einer  Buttersaure-Cumarsaure.  Bei  dem 
Erhitzen  dieses  Körpers  in  einer  Schale  schmilzt  er  und 
kocht  er  dann  auf;  er  wird  dann  taigiger  und  schaunüger, 
und  bald  zertheilt  er  sich  in  weiche  Hassen. 


•vv 


und  Bkti$r$äure''Ckmär säure.      .> '. '      -   88 


:I>iese8>geiobmoIs^W  Produöt  ist  Volikommeii  löulkh  in 
Wftiser,  und  noif  Zusalzi  von  OhlorwasserKtoffcaiire:  m  de# 
liOflung  wird  es  zu  etnel*  xein  weiCsen  ibsse  kleiner  KrysttUe; 
Um  crtwA  vorblindenet^  nodh  unverändertes  B«ttersilU*e*^Gunifi^ 
rin  von  diesem  Producte  abzuschdden.,  Hvltrdä  letzldres'  in 
^ner.  ]h;lejnea  Menge  Afn^oniakflüsslgkeit.  gelö3l9  mit  ^aure 
gefallt, ,  gut  ausgewaschen  und  getrocknet,  ^o,  behandelt^ 
enthalt  es  noch,  eine  kleine  Menge  Buttersäure->Cumarin, 
Diese  wird  leipht  durch  Digeriren  mit  Chlproform  entfernt^ 
in  welchem  der  neue  Körper  sehr  schwer  löslich  ist.  Letz« 
lerer  wird  dann  noch  durch  Umkrystallisiren  an3  verdünntem 
Alkohol  gereinigt.  Bei  lOÖp  getrocknet  ergab  er  Zahlen^ 
welche  der  Formel  CnHuOs  entsprechen  : 

gßfunden  .  ,  gefunden. 

Cu         "  132   '"  68,75     '     68^30  , 

Hl,      12      6,^6      '  '  6,46  * 

'   Oj       48     25,00  — 

192    100,00.      --    — 

r 

Dieses  Product  ist  offenbar  Buttersäure-Cumarsaure,  das 
dritte  Glied  der  Reihe. 

CgH^Os    gewöhnliche  Comars&are. 

CtoHioOs  Propionsäure-Comarsäure  (nooh  unhekannt). 

GiiHijO«  Battersänre-Gmnarsänre. 

Es  ist  auch  isomer  mit  Bulyrosallcylwasserstoff. 

Die  BtUtersäure-Cumarsäüre  irystaltisirt  in  glänzen detf 
JSachen  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  ungefähr  174^  C,  wird 
aber  bei  dieser  Temperatur  etwas  zersetzt.  Sie  isll  fiufsers(t 
idslich  in^Alkofcel  und  hi  Aeiheir,  dier  schwirlMidi  te  Wasser 
nnd  in  Chlereform.  Si^  tfSrbl  nicht- die  Lfisingen  von  Eisend 
oxydsalzen. .  Sie  bat  nui*  den  Charider  einer  schwncbeii 
Sanre,  aber  sie  zersetzt  doch  eine  siedende  Lösung  von 
kohlensaurem  Natrium  unter  Aufbrausen.  Wie  die  gewöhn- 
liche Cumarsäure  bildet  aueh  sie  nur  solche  Salze,  in  wel- 
chen 1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Metall  ersetzt  ist. 
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N<ärium$ah.  ^  E&wird  dargeilrilt  dorck  Kochen  eines 
Ueberaclinsf  es  der  Sinre  mit  einer  Lisang  ven  kohlensaiirefln 
Nalriom ;  nahdem  die  Lösnngf  einen  Tsg  Itng  gestanden  hat, 
wird  sie  fiitrirt  nnd  eingedampft.  Es  ist  ein  krystallinisches 
nnd  sehr  leicht  Iftsiiches  Sali. 

Silbersab.  —  Eine  Losung  des  Natrinmsalses  giebt  mit 
salpetersaurem  Silber  einen  blafsgelben  Niederschlag;  dieser 
Verändert  sich  indessen  plötzlich  nnd  wird  fast  weifs  und 
krystallinisch.  Er  Ui  etwas  löslich  in  Wasser  nnd  auch  in 
der  Lösung  des  Natriumsalzes.  Behufs  der  Analyse  mnfs 
man  ihn  sehr  sorgfaltig  trocknen,  4^nn  er  ist  geneigt,  sich 
bei  100^  zu  schwärzen^  wahrend  eine  niedrigere  Temperatur 
für  ein  vollständiges  Trocknen  nicht  ausreichend  zu  sein 
scheint.  Er  ergab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  zu  der 
Formel  CnHnAgOs  stimmen  : 

berechnet  gefimden 


C,t 

132 

44,14 

Hh 

11 

3,68 

Ag 

108 

36,12 

0, 

48 

16,06 

299  100,00. 

Ammoniumsalz.  —  Buttersiure-Cumarinsäure  löst  sich 
leicht  in  wässerigem  Ammoniak,  aber  die  resultirende  Lösung* 
zersetzt  sich  beim  Eindampfen  und  als  Rückstand  bleibt  nur 
die  Säure. 

Nach  diesen  Resultaten  kann,  wie  ich  glaube,  darObw 
kein  Zweifel  bleiben«  dafs  die  neuen  Comarine  wahre  Homo-» 
löge  des  natürlich  verkommenden  Cnmarins  sind. 
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Synthese  von  Alkoholen  mittelst  gechlorten 

Aethers ; 

von  Adolf  Liebßn. 
Zweite    Abhandlung« 


AeAyKrleir  Aethylalköhol. 

(Der  kaiserl.  Acodende  der  Wissenscliaften  zu  Wieti  in  dar  Sitstuag  vom 

%^,  Juli  1868  angeseigt) 

In  der  ersten  Abhandlnng  *),  die  einer  eingehenden  Untere* 
sachungf  des  Bichleratkers,  als  dem  Ausgangspunkt  meiiiOT  Ar«- 
beit,  gewidmet  ist,  hiabe  ich  dargethan,  dafs  äem  Bichlaräihär 

die  Formel        ^ Vi  |p   zukommt  und   dafs  eine  wahre  JSyn- 

these  nur  dann  zu  erreichen  ist,  wenn^ie  an  die  Stelle  von 
Chlor  eingeführten  kohlenstofnialtigen  Atomgruppen  durch 
ihren  Kohlenstoff  mit  dem  Kohlenstoff  des  Bichloräthermoleculs 
in  Verbindung  treten  **).  Unter  den  zahlreichen  dort  be- 
schriebenen Derivaten  des  Bichlorathers  müssen  daher  die 
durch  Einwirkung  von  Zinkalhyl  und  Zinkmethyl  erhaltenen 
Yerbindungen.  als  wahre  Synthesen  angesehen  werden;  Ich 
kabe  dieselben;  und  zwar  zunächst  den  Aethylchlordther,  zur 
narstellung  höherer  Alkohole  benutzt  und  nach  mancherlei 
Versuchen  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsaure  als  ge*- 
eignetstes  Mittel  für  diesen  Zweck  in  Anwendung  gebracht. 

Einwirkung  van  Jodtoasserstaffsäure  auf  Aethylchloräther* 

Man  konnte  voraussehen,  dafs  es  leicht  gelingen  würde, 
durch  Einwirkung  von  Jodwass^stoffsäure  (wie  auch  von 
niosphortribromür  u.  s.  w.)  die  beiden  im  Aethylchforather 


*)  Diese  AimaleQ  CXLYI,  180, 
*^  Daselbst  CXLVI,  209. 
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CgHa.Cl.^HsJQ   m^jelst  Sauerstoff  vereinigten  Atomkelten, 

wovon  die  eine  aus  4  C,  die  aiidere  aus  2  C  besteht^  von  ein- 
ander zu  trennen  und  somit  den  Zweck  zu  erreichen,  von 
den  Aethyl-  zu  den  Butylverbindungen  zu  gelangen.  Eine 
Schwierigkeit  nur  bot  die  GegeMvaH-  des  Chlors  in  der  zu 
erhaltenden  Butylverbindung,  und  ich  versuchte  daher  das- 
selbe wo  möglich  durch  Wasserstoff  isu  ersetzen. 

;Ich  glaubte!  Anfangs  diesen  Zweck  am  Besten  dadurch 
zu  erreichen,  dafs  ich  zugleich  mit  wässeriger  Jodwasser- 
steffisiure  JodkaUum  auf  Aelhylcblorather  einwirken  liefs. 
•Ith  setzte  voraiiS;  dafs  das  Chlor  an  das  Kalium  treten  und 
^diireb  Jod  ersetzt  werden,  dafs  femer  die  Jod  Verbindung  im 
staiii  nai^cepdi  in  Berührung  mit  Jodwasserstoff  ihr  Jod  gegen 
Wasserstoff  austauschen  würde.  Die  folgenden  Gleichungen 
drücken  die  Reaction  aus,  wie  ich  sie  erwartete  : 

'  CsHj.Cl.CAJQ  +  KJ  =  CA. J.CgHgJQ  ^  j.^j 

r  4  I>er  Versuch  zeigte,  dafs  allerdings  Jodbutyl^),  Jodithyl 
und  freies  Jod. durch  die  Reaction.  erhalten  wurdeti,  dafs  sich 
iaber  kein  Chlorkalium  bildete,  sondern  das  angewandte  Jod- 
Jiaiium  völlig  unverändert'  blieb.  Wiederholung  des  Ver*- 
suebs  ohne  Im^Xz  von  Jodkaliuin  lieferte  genau  dieselben 
Resultate,  und  ich  überzeugte  mich ,  dafs  das  Chlor  zum 
gröbsten  Theile  in  der  Form  von  Chlorwässerstoffsäure  aus- 


i'» 


i^«  '^)Idi-  bediebe  micli  hier  und  im  Folgenden  der  Ansdrüeke  Jodbutyl, 
]^yiace(tat^  ButyUl^phol  u.  9-  w.  statt  der  schleppenderen  Be- 
zeichnungen äthylirtes  Jodäthyl,  äthylirtes  Aethylacetat  u.  s.  w. 
nur  um  Verhmdungen  der  Atomgruppe  C4H9  im  Allgemeinen  zu 
bezeichnen.  Die  Constitution  der  hier  beschriebenen  Butylyerbin- 
düngen  wird  am  Schlüsse  der  Abhan^ung  beletidiiet 
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2^        Iritt.    Mail  sieht  hieraus,  daö  Chlprwasienstoffisiiar^  wenig- 
jileiiis  bei  Anweaenbeit  aiipes  UeberschugseB  r&n  Jodwasser-* 
«toflMure  nicht  auf  Jodkalium  einwirkt, 
^  .  /Nachdem  auf  diese  Weise  lu^hgewiesen  war,  dafs  das 

"         'Jodkaliom  an  der  fteacilion  nicht  Theil  nimmt,  suphle  ieh  eu 
''        ermitteln »  bei  welcher  Conceniration  und  welcbfmYerfaaItai{s 
^         von  Jodwasserstoffsaure  die  ReactiQu  am  Best^Q  Ton  statten 
geht.  Ich  wendete  zuerst  Jod wasserstoJsaure  sp.G.lJan  un<| 
'"         üefs  sie  in  zugeschmobenen  R&hren   bei   140^  auf  ÄQthyl- 
^'         .€hlor«ther  einwirken.     Em€f,  sorgfaltige  ,  Untersuchung  der 
Producta  zeigte  mir,  dafs  bei  Anwendung  von  circa  7V2  Th» 
-         Jod^wasserstoffsäare  auf .  i  T%.  AethylcUorfitbei*  ^war  ^vs$ 
jnemlich  vollständige  Zersetzung  letzteren  Körper«  zu   er- 
reichen ist,  dafs  aber  die  Ausbeute! an  Jodbutyl  nur  eine 
geringe  ist.    Man  erhalt  statt  dessen  allerlei  Nebenproducte, 
von  d^nen-  ^pAter  die  Rede  sein  wird.    Weitere  Versuche 
zeigten,  dafs  man  um  so  gunstigere  Resultate  erzielt  und  die 
Bildung  voit  Nebeoproducten   um  so,  mehr  (wenn  auch  nie 
fKiAz) .  anaschllefst»  je  mehr  und  je  concenirirtere  Jodwasser<* 
stoffisaure  wan.  anwendet«  :8  Th.  bei  0^  gesättigter  Jpdwas* 
aeriloffsaiure  von   2  spec.  Gew*  geben  hei  der  Eimwirkung 
nufl  Th.  Aethylchl^räther  eine  befriedigende  Ausbeute.  Man 
kann:;audb  in  der  Weise  verfahren ,  da(s  man  g«s|örmigen 
Jodwasserstoff  in   auf  0^  abgekühlten  Aethylchlorät^hmr  em-^ 
Jeitei,  der  ihn  reichlich  aufnimmt  und  durch  eine'  beginnende 
Aeaetion  sich  sclmarz  färbt»    Man'  setzt  dan^ei  noch  so  viel 
rauchende  Jodwassersloffsaure  zu,  als  für  obiges  VerhaltniCs 
i^forderlich   ist,  und  schliefst  das  Gemenge  in  Rdbrerv  ein» 
Die  Röhren  können  zu  V»  bis  V4  von.Flfissigkeit  erfüllt  seiir, 
denli  m  der  Readjon  entwickelt  sich   keine  Spur  ^  von  Gas^ 
Man,  erhiut  l^ie  dttrch  84  bis  30  Stunden  bei  140^.    Sie  wer- 
4en'  dann .  geöffhet, ,  die  schwarze  undsarchsichtigQ  Flüssigkeit 
te  ^ie  evitbuUen,' herauügegosaieq  und.dßstillirt.  ..Zvprtfgeht 
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eine  schwere^  mit  Wasser  nichl  mifichbare  Flüssigkeit  übep, 
die  durch  EUgleioh  übergehendes  freies  Jod  dunkel  gefirbt 
erscheint;  dann  folgt  ein  wässeriges  Destillat,  diis  hanptsach^ 
Moh  Jodwasserstoff  und  freies  Jod  in  Lösang  holt.  Wenn 
anf  den  schwarzen  Destillationsruckstand  Wasser  aufgegossen 
und  wieder  destiilirt  wird,  so  geht  diefsmal  nur  mehr  Ter« 
dthinte  Jodwiffiserstoffsäure  aber,  während  zugleich  freies 
Jod  reichlich  subltmirt. 

Es  binterbleibt  schliefslich  eine  kleine  Menge  etnea 
schwarzen,  festen,  ganz  wie  Jod  aussehenden  RQckstandefti 
dem  man  das  freie  Jod,  das  noch  darm  enthalten  ist,  durcfc 
Behandlung  mit  Kali  entziehen  kann.  Wenn  man  ihn  dann 
mit  siedendem  Wasser  so  lange  auszieht,  als  noch  etwas 
gelöst  wird>  so  bleibt  ein  schwarzer  Jeohlenartiger  Kdrper 
euruck,  der  in  Säuren  wie  in  Alkalien  unlöslich  ist.  Durdi 
Sehr  lange  fortgesetzte  Behandlung  mit  Aether  oder  Aether«*- 
aikohol  kann  man  ihn  tbeilweise  in  Lösung  bringen«  Der 
Unlösliche  Ruckstand  besteht  aus  Kohle ,  die  jedoch  bart^- 
niekig  noch  etwas  von  der  durch  Aether  ausziehbaren  SMh* 
stanz  zurückhält.  Die  ätherische  Lösung  enthalt  etwas  freies 
Jod  und  hinterlafst  beim  Abdampfen  eine  schwarze  weiche 
jodahnHch  aussehende  und  Jod  enthaltende  Masse,  ohne  Spur 
Ton  KrystaUisation ,  deren  Studium  keine  Ausgeht  auf  Er«** 
folg  bot. 

,Es  ist  bemerkenswerth ,  dafs  die  Menge  dieses  kokleii" 
artigen  unerquieklichen  Nebenproducts  bei  meinen  ersten 
Versuchen,  zu  den^  ich  Jodwasserstoffsfiure  sp.^6. 1,7  benutzt 
hatte,  relatir  bedeutend  gröfser  war  als  bei  den  spiteren 
Versuchen,  wo  ich  kalt  gesattigte  Jodwasserstoftäure  und  in 
gröfserem  Verhaltnife  zur  Anwendung  brachte.  Idi  habe 
übrigens  das  Auftreten  desselben  koblenartigen  Products,  das 
nach  Obigem  als  ein  Gemenge  ton  Kohle  mit  einer  unkry* 
staUisirbaren  and  nicht  flüchtigen   lesen  Jodyerbindung  zu 
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betrachten  ist,  auch  bäi  Einwirkung^' Yon  Jodwass^rstoffsaure 
^.6.  i,7  aufBifithoxy}äther*)  und  auFBiathylatfaer  beobachtet. 
Berthelot  hat  offenbar  dieselbe  oder  eine  ganz  ihnlicfad 
kohlenartlge  Substanz  bei  seinen  Uniersuehtingen  aber  Ein^ 
Wirkung  von  J^wasserstofFsiare  auf  Benzin  **)  u.  s.  w.  er- 
halten. Er  giebt '  an ,  ihr  Auftreten  häufig  gelegentlich  der 
Btnwhrküng  ungenügender  Mengen  Ton  JodwasserstofFsäure 
beobachtet  zu  haben. 

Nachdem  so  die  Natur  des  Rückstantls,  der  bei  der  De-^ 
ätillation  des  Röhreninhalts  erhalten  wurde  und  der  in  jeder 
Hinsieht  nur  ein  Nebenproduct  dar!$tellt,  aufgeklirt  ist,  wen-^ 
6en  wir  uns  zur  Untersuchung  des  DtaHllais.  Ich  habe 
schon  erwähnt^  dafs  dasselbe  aus  einem  schweren  Oel,  das 
bei  der  Destillation  zueilst  fibergeht  und  das  als  Hauptprodtrct 
der  Reaction  zu  betrachten  ist,  und  auif  einem  wäasertgen 
Theih  besteht,  in  dem  natürtlcfc  die  ganze  Menge  Jodwas-> 
serstoffisäure ,  die  nicht  in  der  Reaction  verbraucht«. wurde, 
enthalten  ist.  Wenn  man  bei  der  Destillation  fracttonirt,  so 
^kann  man  nachweisen,  dafs  die  erste  wässerige  Fraction,  die 
gleich  nach  dem  schweren  Oel  und  theilweise  zugleich  mit 
demselben  destiHirl,  neben  Jodwasserstoff  und  freiem  Jod 
reichlich  Chiorwas^rstoffeäure  enthält.  Der  gröfste  TheH 
des  im  Aethylcbloratber  enthaltenen  Chlors  wird  hier  als 
Chlorwasserstoff  wiedergefunden )  ein  Theil  desselben ,  der 
um  so  kleiner  ist,  je  mehr  und  je  concentrirtere  Jodwasser-» 
stofl'säure  man  für  die  Reaction  verwendet  hat,  findet  sich, 
wie  ich  später  zeigen  werde,  in  dem  schweren  Oel  in  der 
Form  von  äthylirtem  CMoräthyl ,  dessen  Bildung  nie  gtqiz  zu 
vermeiden  ist. 


*)  Diese  Annalen  CXLVI,  208. 
**)  Bnlletk  de  la  ßoc.  cbim.  1868,  IX,  23. 
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Dieselbe  Chlorwasserstoff  enthaltende  erste*  Fraction  des 
wässerkrein  Destiliats  zeichnet  sich  aofserdem  durdi  einen 
eigcnthumlichen  reizenden  Geruch  aus.  Wenn  man  sie  dordh 
Kalt  sättigt y  erfolgt. Abschei()ung  eines  citrongelben  krystal-* 
linischen  Niederschlags^,  der  an  sämmllichen  ■. Eigenschaften 
(Schmelzpunkt,  Loslichkeit  in  Alkohol. und  Aether,  Eigen-^ 
Schaft  mit  Wasserdampf  zu  destilliren »  Geruch ,  Geschmack^ 
endlich  Krystallform  unter  dem  Mikroscop)  als  Jockibrm  er- 
kannt iirurde.  Da  das  Jodoform  in-Jodwa«3erstoßsaure  wie  in 
Wasser  unlöslich  ist,  so  kann  es  nicht  ursprünglich  in  deiß 
Flüssigkeit  enthalten  gew^en,  sondern  mufv  erst  durch  Zusatai 
von  Kali  entstanden  seio.  Bei  früheren  .Versuchen,  in  denen 
ich  nach  dem  Erhitzen  des  Aethylchloräthers  mit  Jodwasser-* 
stoffsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  direct  den  Röhrenin- 
)ialt  mit  Kali  neutralisirte ,  hatte  ich  stets  schon  bei  der  De*- 
stilktion  das  Auftreten  von  Jodoform  beobachtet,  das  mit  den 
Wasser^ampfen  tib  erging.  Ebeil  so  hatte  ich  Jodoform  bei 
der  Behandlung  dqs  Biädioxylsithers  und  des  Biäthyläthers 
mit  Jodwasserstoffsäure  gelegentlich  der  Destillation  des  mit 
l^ali  gesättigten  Rohprodacts  beobachtet  In  allen  diesen 
fieactionen  war  offenbar  das  Jodoform  nicht  durch  Einwir- 
kung der  Jod  wasserstoffsäure,  sondern  erst  durch  Neutrali- 
satiori  mit  Kali  bei  Gegenwart  von  freiein  Jod  entstanden* 
P^s  dieser  Schlufs  ricb^Mg  ist,  wird  durch  folgeade  Thatsache 
aufser  Zweifel  gestellt,  ^enn  inan  die  erste  wässerige 
Fraction,  die  durch  De^iliatipn  der  nach  beendeter  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoffsäure  auf  Aethylchloräther  in  de« 
Röhren  enthaltenen;  Flüssigkeit  erhalten  wird,  ehe  man  sie 
mit  Kali  neutralisirt,  mit  Wasser  verdünnt,  durch,  Schütteln 
mit  Quecksilber  von  freiem  Jod  befreit  und  dann  erst  mit 
Kali  behandelt,  so  bildet  sich  keine  Spur  von  Jodoform.  Es 
mufs  also  nebst  Jodwasserstoff,  freiem  Jod  und  Chlorwasser- 
stoff in   der  wässerigen  Flüssigkeit  eine  Substanz  enthalten 
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seil);  die  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Jod  und  Kalt 
in  Jodoform  verwandelt  wird.  Bekanntlich  giebt  es  viele 
Substanzen,  die  unter  solchen  Umständen  Jodoform  liefern/ 
besonderis  gehören  die  Alkohole  hierher.  Dafs  Alkohole  mii 
zwar  einerseits  A6thyIalkolk)l ,  andererseits  äthylirter  Aethyl-^ 
alkohol  in  der  Reaclion  der  Jodwasserstoffsaüre  anf  Aethyl-^ 
chlordthor  entstehen  können^  ist  leicht  einzusehen.  Ich  konnte 
daher  erwarten  sie  hier  anzutreffen.  Zur  Abscbeidung  dei^ 
Jodof(H^m  liefernden  Substanz  wurde  folgender  Weg  einge-*> 
schlagen. 

•  Die  erste  Fraciion  des  wasserigen  Destillats  wurde  etwüsf 
TerdQnnt,  dttrcb  Schöttebi  nri(  Qfiecksäbcr  von  lod  'töfreit, 
mit  kohlensaurem  Kali  n^mtralisirt  und  der  Destillation  untel*^ 
Worfen.  Die  erste  Practtbn 'des  nttri  «bergehen4^ft  DestHliMi^ 
bestand  bei  efnigeri  Versuche«  (fidmlich*  in. denen;*  woJod^ 
wasserstoffsdure  sp.  6.  1,7  zur  Reaction  ang^weAdet  werdet 
war)  aus  zwei  Schichten;  die  uhtere  war  Wässer,  die  obere 
eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  nicht  in  alion  Verhältnissen 
mit  Wasset*  inischbar  i$t'  und  deren  Volum  auf  Kosten  der 
unteren  zunahm,  als  etwas  kohlensaures  Kali  eingetragen 
wurdo.  Wenn  (nämlich  im  Falle,  wo  bei  0^  gesättigte  Jod* 
wasserstoffsäure  angewandt  worden  war)  die  erste  Destillats^ 
fraction  homogen  war  und  auch  auf  Zusatz  von  kohlensaurem 
Kali  nichts  abschied,  so  wurdie  sie  neuerdings  destillf rt  und 
die  dabei  erhaltene  erste  Fraction  mit  kohlensaurem  Kali 
versetzte  Wenn  auch  da  noch  keinö  Abschdidang  erfolgte, 
so  wurde  dieselbe  Operation  wiederholt,  und  zwar  so  oft  als 
nöthig  war,  um  endlich  aus  dem  fluchtigsten  Theile  etwas 
von  jener  wasserhellen  Flüssigkeit  zu  gewinnen,  die  leichter 
als  Wasser  und  mit  Lösung  von  kohlensaurem  KaU  nicht 
mischbar  ist.  Nur  war  die  Menge  dieses  Products  Im  AU* 
gemeinen  gering  und  um  so  geringer,  je  mehr  und  je  con- 
centrirtere  JodwasserstofFsäure  man  zur  Reaction  verwendet 
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batte.  Auch  kann  man  es  niohi  vollständig  ausscheiden ;  die 
wasserigen  Destillate,  die  mit  kohlensaurem  Kali  niehls  mehr 
abschieden,  besafsen  immer  noch  einen  eigenthämlichen, 
aiajgermafsen  an  Holzgeist  mnnemden  Geruch  und  zeigten 
mit  Jod  und  Kali  noch  die  Jodoformreactipn.  Ich  überzeugte 
mich  bei  dieser  Gelegenheit,  dafs  die  Bildung  von  Jodoform 
durch  Zusatz  von  Jod  und  Kali  eine  sehr  empfindliche  Re-* 
action  für  Alkohol  abgiebt,  so  dafs  man  Spuren  davon  in 
Wasser  entdecken  kann.  Leider  wird  die  Brauchbarkeit 
dieser  Reaction  durch  den  Umstand  beschränkt,  dafs  vi^ 
aiidere  Substanzen  au&er  Alkohol  sie  gleichfalls  zeigen*). 

Die  auf  die  beschriebene  Weise  aus  der.  wässerigen  Ld* 
sung  abgeschiedene  Substanz  wurde  zur  Trocknung  mit.  ge*- 
(KjobmoliZ^n^m  kpUensf^rem  J($li  versetzt  und  dann  Ober 
wasserfreiem  Baryt  destillirt.  Sie  ging  von  68®  bis  gegen 
iOO®  über  und  war  also  offenbar  ein  Geraenge  von  mindestens 
zwei  Substanzen.'  Es  ist  unnöthig,  die  einzelnen  Versuche 
mitzntheilen ,  die  ich  zum  Bebufe  der  Trennung  anstellte, 
4a  sie  ledigHch  der  geringen  Menge  Substana  wegen,  aa 
der  sie  angestellt  werden,  mufsten,  zu  keinem  bestimmten 
Reivltate  führten.  Durch  fraotionirte  Destillation  war  die 
Trennung  nicht  zu  erreichen«  Die  Analyse  der  einzelnen 
Destillatsfractionen  gab  fast  identisch  dieselben  Resultate  für 
alle,  nämlich  circa  61,5  pC.  Kohlenstoff  und  11»5  pCL  Was- 
a^rstoff.  Die  Analysen  haben  jedocb  schon  deshalb  wenig 
Bedeutung^  weil  ich  der  vollkommenen  Trockenheit  des  Pro- 


*)  Wenn  in  einzelnen  Fftllen,  wo  man  sich  diesem  Beactipn  ziun  Auf- 
suchen Yon  Sparen  Yon  Alkohol  in  Wasser  bedient,  die  Menge 
des  Jodoformniederschlags  sehr    gering   ist,   so    erlangt   man  am 

.  Siohersffen  die  Ueherzeugung,  dafs  der  Niederschlag  wirklich  Jodo- 
form ist,  indem  man  ihn,  nachdem  man  ilm  hat  absetzen  lassen, 
unter  das  Mikroscop  bringt  \md  aus  einem  Tropfen  Alkohol  kry- 
siallisiren  lälbt.  Die  hexagonalen  Plättchen  oder  Sternchen  des 
Jodoforms  sind  leicht  zu  erkomien. 
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dttcts  nicht  iiicber  bin,  und  weil  ich  etwas  Jed.  in  samint-t 
liehen  Fractionen  fand.  Da^  Jod  iat  hier  al4  Jodör  enthalteiif 
welches  die  sonst  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer« 
Stoff  bestehende  Sobstaox  verunreinigt  vnd  ihren  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffgehatt  zu  niedrig  finden  Idbt  Es  stammt 
offenbar  ans  dem  schweren  Oel,  von  dem  durch  Vernnitelung 
der  eben  hier  untersuchten  alkohohrtigen  Substans  etwas  ge** 
löst  wird  und  ifn  den  wässerigen  Tbeil  übergeht.  Bei  d^ 
Pestillatiim  dieses  wässerigen  Theils,.  Abscbeidiuig.  mit  koh- 
lensaurem Kali  u.  $.  w.  begießt,  das  Jodjir  nsturlich  stets 
die  aliioiiolartige  Suhstans. 

Ich  konnte  nachweisen,  dafs  die  untersuchte  Plössigkeil 
einen  Körper  enthält,  der  mit  Chlorcalciom  eine  krystältini-' 
sehe,  durch  Wasser  zersetzbare  Verbindung  liefert,  ferner 
einen  anderen ,  der  beim  Erwarmen  Silberoxyd  reducirt  und 
mit  Natiriumbisulfit  eine  krystallinische  Verbindung  eingebt. 
Ich' glaube  daraus,  sowie  aus  der  beilda^  gefundenen  Zu- 
sammensetzung, dem  Verhalten  zu  Wasser,  mit  dem  es  nidit 
in  allen  Verhältnissen  mischbar  ist,  u.  s.  w.  mit  Wahrschein- 
lichkeit scfaliefsen  zu  dfirfen^  dafs  die  aus  dem  wasserigen 
Bestillat  gewonnene  Substanz,  welche  die  Eigenschaft  hat 
mit  Jod  vnd  Kali  Jodoform  abzuscheiden,  ein  Gemenge  von 
Butylalkohol  und  entsprechendem  Aldehyd  oder  Kelon  ist, 
vielleicht  auch  Aethylalkohol  enthalt  Dafs  ein  Aldehyd  oder 
Keton  C^HgO  neben  den  Alkoholen  durch  Einwirkung  einer 
ungenägenden  Menge  ^Jodwasserstoffsäure  auf  Aethylchior- 
ather  entstehen  kdnne,  zeigen  die  folgenden  Gleichungen  : 

C2H,.Cl.CA)o  +  HJ  =  CJA.Cl.CjHjU  ^  ^^g^j 

Wie  schon  erwähnt^  ist  übrigens  die  Menge  dieses  aus 
dem  ursprünglichen  wasserigen  Destillale  abscheidbaren  Ne- 
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benpr^daotS'^tels  nur  gering  und  beMnders  dann  gering-, 
ifTenn  g^saRigfteJodi/ttasserstoffsBure  in  hinreichender  Vengfe 
zur  Reactton  mit  AelltylchlorSther  Terwendet  worden  ist. 

Das  Hfiuptpro(kiet  der  BinwiriKung  Ton  Jodwasserstoffe 
'saure  auf  Aeihylohlorälher  ist  das  seftwtre  Oel,  das  bei  der 
Destillation  'des  Robprodnets  zuerst  übergeht.  Man  wascht 
dasselbe  zuerst  durch  Schöttehi  mit  concentrirter  Jodwässer— 
stoffsiure 9  dann  mit  Wasser,  denn  mit  alkalischem  Wi^ser, 
mn  es  i^Ilstft«idfg  von  Jod  ztt  befreie»,  dann  wieder  mit' 
Wasser  und  troeknel  es  endlich  über  Cblorcafeittm;  Das 
Waschen  mit  Jodwasserstoffsaure  und  mit  Wasser  hat  den^ 
Zw^ck,  die  alkoholaflige  Substanz,  die  ia  «dem  wisgerigen 
DeätiUat  enfthalten  ist  und  von  der  elwasi  auch  in  dem  sch^e'-; 
r.en  Oel  gelöst:  sein  kann^  zu  beseitigen..  Dafa  tüeie  Operation: 
nicht  unnöthig  ist,-  überzeugt  man  sich  leicht,  indem  mäh 
etwas  Jod  und  Kali^der  zum  Waschen  verwendeten  Jodwas-«-. 
sefi^toffsaüre  zusetzt;  man  erhalt  einen  Niederschlag  von: 
Jodoform. 

Die  Menge  des  schweren  Oels ,  die  man  aus  einer  ge- 
gebenen Quantität  Aelhylchloräther  erhält,  hängt  wesentlich 
von  der  Concentration  und  der  .Menge  der  zur  Reaction  ver^ 
wendeten  Jodwasserstoffsäure  ab.  Bei  der  EiiSWirkudg^  von 
7Vs  Th.  Säure  sp.  6. 1,7  auf  1  Th.  Aethylchloräther  erhielt  ich 
IVi  bis  IV2  Th..  schweres  OeL  Bei  der  Einwirkung  von 
8  TL  Säure  sp.  6.  2  auf  1  Theil  Aethylchloräther  erhielt  ich 
nahezu  2  Th.  schweres  Oel.  Dieser  Unterschied  in  der  Aus- 
beute ist  um  so  wichtiger,  als  er  sich  nicht  gleichmafsig. 
zwischen  die  im  schweren  Oel  enthaltenen  Substanzen  ver- 
theilt,  sondern  sich  nur  auf  die  wichtigste  Substanz ;  die  man 
eben  darstellen  will,  nämlich  auf  das  Jodbutyl  bezieht.  Man 
erhält  im  zweiten  Falle  beiläufig  um  so  viel  Jodbutyl  mehr, 
als  man  mehr  schweres  Oet  im  Vergleich  zum  ersten  Falle 
erhalten  hat. 
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Indem  man  das  gewaschene  und  getrocknete  schwere 
Oel  einer  Reihe  von  successiven  fractionirten  Destillationen 
unterwirft,  kann  man  es  mit  grofser  Scharfe  in  sweiProducte 
spalten.  Das  eine  wird  zwischen  65  und  78^  aufgefangen, 
und  zwar  destillirt  am  Meisten  zwischen  70  und  73^ ;  es  be- 
sitzt alle  äufserlichen  Eigenschaften  von  Jodathyl;  doch  zeigte 
eine  genauere  Untersuchung,  die  später  mitgetheilt  wird,  dafs 
diefs  Pmduct  zwar  zum  gröfsten  Theile  aus  Jodäthyl  besteht, 
doch  aber  noch  eine  andere  Substanz  von  nahezu  gleichem 
Siedepunkt  beigemengt  enthalt.  Das  zweite  Product  destillirt 
bei  114  bis  122^  und  besteht  aus  Jodbutyl  Alle  Fractionen; 
die  Anfangs  zwischen  80  und  114^  üWgehen,  werden  durch 
f(H*tgesetzte  fractionirle  Destillation  in  die  beiden  genannten 
Producte  gespalten.  Substanzen ,- die  über  122^  sieden,  sind 
nur  in  sehr  geringer  Menge  in  dem  schweren  Oel  enthalten. 

Das  durch  fractionirte  Destillation  möglichst  gereinigte 
Jodbutyl  stell!  eine  dem  Jodathyl  ähnliche  Flüssigkeit  dar^ 
die  sich  durch  Lichteinwirkung  sehr  rasch  röthet.  Der  Siede« 
punkt  wurde  bei  119  bis  120«  (bei  auf  0»  red.  Bar.  758,3"*'»> 
gefunden.  Für  das  spe6.  Gewicht  des  Jodbutyls  stets  bezo- 
gen auf  Wasser  von  0«  und  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt 
erhielt  ich  die  folgenden  Werthe  : 

Temperatur  0^  10»  20*  30« 

SpeC.  Gewicht  1,6268         1,6111         1,5962         1,5787.. 

Die  Zusammensetzung  des  Jodbutyls  C4H9J  ergiebt  sich 
aus  folgenden  Analysen  : 

I.     0,5785  Grm.  Jodür  gaben  0,5462  Kohlensäure  (Wasserbestimmung 
verloren).  1 

n.     0,5086  Grm.  Jodür   einer  anderen  Bereitung  gaben  0,4872  Koh- 
lensäure und  0,2291  Wasser. 

0,6568  Gnn.,  in  einer  kurzen  Verbrennungsrohre  mit  schwarzem 
Flufs  (statt  Kalk)  geglüht,  ^eferten  0,7677  Jodsilber  und 
0,0312  Silber. 

ni.     0,6212  Grm.  Jodür   einer  dritten  Bereitung  gaben  0,599  Kohlen- 
säure und.  0,2783  Wasser. 

Aiiiial.  d.  Gbem.  a.  Phurm.  CL.  Bd.  1.  Heft.  7 
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100  Theile  enthalten  demnach  : 

Gefanden 


I.              n.  III.  Berechnet 

Kohlenstoff             25,75  26,12  .  26,29  26,09 

Wasserstoff               —            5,00  4,97  4,89 

Jod                            —  68,75  --  69,02. 

Wurtz  giebt  den  Siedepunkt  des  aus  Gährongsbutyl- 
ftlkohol  dargestellten  Jodbutyls  bei  121^,  das  spec.  Gewicht 
bei  19^  zu  1,604  an.  DeLuynes  fand  den  Siedepunkt  des 
aus  Erythrit  mittelst  Jodwasserstoffsaure  dargestellten  Jod^ 
butyls  oder  Butylenjodhydrats  bei  118^,  das  spec.  Gewicht 
bei  00  zu  1;632,  bei  20^  zu  1,600,  bei  W  zu  1,584.  Darauf 
hin  könnte  man  das  hier  beschriebene  Jodbutyl  ungefähr 
eben  so  gut  mit  dem  von  Wurtz  als  mit  dem  von  de  Luy- 
nes  für  identisch  halten.  Das  Studium  der  chemischen  Ei- 
genschaften zeigt  aber  mit  Bestimmtheit,  wie  sieh  aus  der 
später  folgenden  Beschreibung  der  Umwandlung  des  aus 
Aethylchlorather  dargestellten  Jodbutyls  in  Butylalkohol  er- 
geben wird,  dafs  dasselbe  mit  dem  von  Wortz  nur  isomer 
und  hingegen  mit  dem  von  de  Luynes  identisch  ist  Ehe 
ich  jedoch  die  hierauf  bezüglichen  Versuche  mittheile ,  will 
ich  noch  die  Resultate  darlegen »  die  ich  durch  Untersuchung 
der  flüchtigeren  Fraction  des  schweren  Oels,  die  nämlich 
unter  78^  übergeht,  erhielt. 

Ich  habe  schon  erwähnt,  dafs  dieselbe  alle  aufserlichen 
Eigenschaften  von  Joddthyl  besitzt,  doch  fingt  sie  schon  bei 
einer  etwas  niedrigeren  Temperatur  zu  sieden  an.  Auch 
gaben  die  Analysen,  denen  die  beim  Siedepunkt  des  Jod- 
athyls  destillirenden  Fractioneri  verschiedener  Bereitungen 
unterworfen  wurden,  stets  einen  zu  hohen  Kohlenstoffgehalt, 
wahrend  die  Untersuchung  des  bei  der  Jodbestimmung  er- 
haltenen Silberniederschlals  zugleich  zeigte,  dafs  derselbe 
neben  viel  Jod  kleine  Mengen  Chlor  enthielt.  Zur  Bestäti- 
gung des  Gesagten  führe  ich  einige  Analysen  an  : 
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L    0,6305  Grm.  Substanz  lieferten  0,4658  Kohlensäure  und  0,2382 
Wasser. 

n.     0,5913  Grm.  einer  anderen  -Bereitung  lieferten  0,4315  Kohlen- 
säure und  0,218  Wasser. 

0,6542  Grm.,  nüt  schwarzen  Flufs  geglüht,  lieferten  0,9897 
Silbemiederschlag  und  0,025  Silber.  Von  dem  erhaltenen 
Silbemiederschlag  wurden  0,7728  Grm.  in  einer  Kugelröhre 
mit  Chlorgas  behandelt  und  lieferten  0,5084  Ohlorsilber. 
Daraus  berechnet  man,  dafs  die  zur  Analyse  verwendeten 
0,6542  Grm.  Substanz  0,47035  Jod  und  0,02965  Chlor  enir 
halten. 

Demnach  enthalten  100  Th.  Substanz  : 


VAVAU 

UUOIA 

Berechnet  fcLr 

I. 

n. 

CÄJ 

Kohlenstoff 

20,14 

19,90 

15,38 

Wasserstoff 

4,19 

4,09 

3,20 

Jod 

— 

71,90 

81,42 

Chlor 

— 

4,53 

0,00 

100,42  100,00. 

Daraus  folgt,  dafs  die  analysirte  Substanz  kein  reines 
Jodäthyl  ist,  sondern  eine  kohlensloffreichere  chlorhaltige 
Substanz  beigemengt  enthalt.  Die  Uebereinstimmung,  welche 
die  mit  Substanzen  zweier  verschiedener  Bereitungen  aus- 
geführten, sub  I  und  II  mitgetheOten  Analysen  zeigen,  ist, 
eben  weil  ^ie  sich  auf  ein  fiemenge  beziehen,  keine  noth- 
wendige,  sondern  kommt  nur  von  gleicher  Ausführung  des 
Versuchs  her.  In  beiden  Fallen  war  Jodwasserstoffsäure  vom 
spec.  Gew.  1,7  und  zwar  im  Verhältnisse  von  7Va  Th.  zu  1  Tb. 
Aethylchloräther  angewendet  worden.  Bei  Anwendung  von  kalt 
gesättigter  Jodwasserstoffsäure  erhält  man  weniger  von  der 
chlorhaltigen  Substanz  im  Verhältnifs  zum  JodäthyL 

Was  nun  die  Natur  dieser  Chlorverbindung  betrifft,  so 
schien  es  mir  die  wahrscheinlichste  Voraussetzung,  sie  für 
SthylirttB  Chloräihyl  m  bieten.  W  u  r  t  z  giebt  den  Siedepunkt 
seines  Chlorbutyls  bei  70^  an.  Mag  auch  das  hier  erhaltene 
Chlorbutyl  nur  isomer  damit  und  der  Siedepunkt  um  einige 

7» 
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Grade  verschieden  sein,  so  bei^eift  man  doch  leicht,  dafs  ein 
Körper  von  ungefähr  70^  Siedepunkt  sich  durch  fractionirte 
Destillation  nicht  von  Jodäthyl  trennen  lafst.  Dafs  aber 
athylirtes  Chloratfayl  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
auf  Aethylchlorather  entstehen  kann,  ja  dafs  seine  Bildung 
von  vornherein  wahrscheinlich  ist,  sieht  man  aus  folgenden 
Gleichungen  ; 

CÄ . Cl . CjHsJQ  ^  2HJ  =  CjHs.Cl.CjHj.J  +  CjE^J  +  H,0 
C2M3 .  Cl  >  Cjii^ .  J  -|—     H J  s=  Kj^B.^  .  Cl  *  CgHg .  M  — {-  J2 

(CACi) 

Wenn  man  in  dieser  Voraussetzung  die  procentische  Zu- 
sammensetzung eines  Gemenges  von  7  Th.  Jodäthyl  mit  1  Th. 
Chlorbutyl  berechnet,  so  kommt  man  zu  Zahlen,  welche,  wie 
die  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  mit  den  durch  die 
Analyse  II  gefundenen  übereinstimmen. 

Berechnet  für 


Gefunden 

iTh. 

.  Chlorbntyl+  7  Th.  Jodäthy^l 

Kohlenstoff 

19,90 

.      19,94 

Wasserstoff 

4,09 

4,02 

Jod 

71,90 

71,24 

Chlor 

4,53 

- 

4,80 

100,42  .     100,00. 

Da  an  eine  Trennung  des  voraussetzlichen  Chlorbutyls 
vom  überschüssigen  Jodathyl  durch  fractionirte  Destillation 
nicht  zu  denken  war,  so  schien  es  mir  am  Zweckmafsigsten, 
die  energische  Verwandtschaft  des  Jods  zum  Quecksilber  zu 
benutzen,  um  durch  Einwirkung  von  Chlorquecksilber  das 
Jodathyl  in  Chlorathyl  zu  verwandehi,  wobei  das  Chlorbutyl 
natürlich  unverändert  bleiben  mufste.  Seitdem  ich  meine 
ersten  Versuche  derart  mit  gutem  Erfolge  ausgeführt  hatte,^ 
hat  inzwischen  Oppenheim*),  ohne  von  meinen  Versuchen 


^)  Qpmpt  rend.  LXII,  1085. 
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K^eflUiltifs  zu  haben,  gezeigt,  dafs  die  Befhandlung  mit  Cblor- 
qaecWAb^r  eine  allgemein  anwendbare  Methode  zur  Um^ 
l^andlung  organischer  Jodverbindungen  in  Chloräre  abgiebt; 
Diese  Methode  gehdrt  daher  0  p  p  e  n  h  e  i  m  an. 

leb  brachte  die  ganze  unter  80^  destillirende  Fraetion 
ct^s  SQhweren  Oels,  mit  etwas  weniger  als  dem  gleicher!  Gof; 
«rieht '  gepulverten  Sublimats  und  mit  dem  IVs-*  bis  2  fachen 
Volum  verdünnten  Weingeists  in  einen  Kolben  und  verbaud 
4iesen  mit.  einem  aufsteigendeu  Lieb  ig' sehen  Kuhler,  ih 
dessen  obere  Oeffnung  mittelst  eines  Korkes  eine  Röhre  ein** 
gqiafst  wai^,  die  in  einen  durch  Kältemischung  gekühlten 
l&ecipienten  taucJite.  Die  Reaction  vollzieht  sich  bei  gelin-* 
dem  Erwarmen  im  Wasserbade.  Naohdjem  sie  ganz  beendet 
schien,  wurde  das  im  gekühlten  Recipienten  aufgefangene 
Destillat  wieder  in  den  Kolben,  der  nun  statt  des  Chlorqueck- 
Silbers  einen  prachtvollen  krystallinischen  reihen  Niederschlag 
vbn  Jodquecksilber  enthielt,  zurückgegossen  und  neuerdings 
durch  einige  Stunden  erhitzt.  Ich  wollte  dadurch  namentlich 
dem  eventuellen  Uebelstand  begegnen,  dafs  vielleicht  bei  der 
Entwickelung  des  Chlorathyls  etwas  Jodäthyl  unverändert  mit 
übergerissen  worden  und  der  Umwandlung  in  Chloräthyl  ent- 
gangen seih  konnte.  Schliefslich  wurde  dem  Inhalt  des  Kol- 
bens Wasser  zugesetzt  und  destillirt.  Aus  der  ersten  Frae- 
tion des  Destillats  konnte  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium- 
lösung  eine  wasserhelle  leichtere  Schicht  ausgeschieden 
werden.  Nachdem  diese  Substanz  duroh  wiederholte 
Destillation  der  ersten  Fractionen  und  Zusatz  von  Chlor- 
calciumlösung  zum  flüchtigsten  Theil  mögliehst  vollstän- 
dig gewonnen  worden  war,  wurde  sie  mit  Chlorealcium- 
lösung  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknei  und  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen.  Auch  dafs  mittelst 
der  Kältemischung  im  Recipienten  condenstrte  Destillat,  das 
natürlich  zum  grofsten  Theile  aus  Chloräthyl  bestand,  wurde. 
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gelrocknet  und  frtctionirt  destfllirt,  wobei  die  höher  sieden- 
den Fractionen  mit  der  auf  die  beschriebene  Weise  aus  dem 
Kolbeninhalt  gewonnenen  Sabstanz  vereinigt  wurden.  Es 
zeigte  sich  nun ,  dafs  das  der  fractionirten  Destillation  unter-^ 
wörfene  flüssige  Product  im  Wesentlichen  aus  drei  Substan- 
zen bestand,  nämlich  aus  Chlorathyl,  Aether  (dessen  Auf- 
treten wohl  durch  Einwirkung  des  nascirenden  Chlorathyls 
auf  Alkohol  zu  erklären  ist)  und  einer  bei  circa  66^  sieden- 
den wasserhellen  Flüssigkeit,  die  eben  die  gesuchte ,  iti  d^ 
flüchtigeren  Partie  des  schweren  Oels  neben  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Jodätbyl  enthaltene  Chlorverbindung  dar- 
stellt. Die  Analyse  dieser  bei  circa  66®  siedenden  Substanz 
gab  Zahlen,  die  mit  denen  des  Chlorbutyta  C4H9CI  annähernd 
übereinstimmen. 

0,8116  Grm.  lieferten  0,5943  Kohlensäure  und  0,2786  Wasser. 

0,8251  Qrm.  lieferten  bei  der  Ohlorbestiinmimg  nachCarins  0,4691 
Chlorsüber  und  0,0028  Silber. 


Kohlenstoff 

Grefunden 
52,01 

Berechnet  für 
CACl 

51,89 

Wasserstoff 

9,93 

9,78 

Chlor 

35,98 

38,38. 

Der  zu  niedrig  gefundene  Chlorgehalt  zeigt,  dafs  die 
Substanz  nicht  rein  ist.  In  der  That  konnte  ich  in  jdem  bei 
der  Chlorbestimmung  erhaltenen  Silberniederscfalag  Spuren 
von  Jod  nachweisen,  die  offenbar  von  etwas  der  ReacUon 
mit  Chlorquecksilber  entgangenem  Jodathyl  herrühren.  Aufser- 
dem  ist  das  analysirte  Chlorbutyl  vielleicht  mit  Spuren  von 
BKtyläthylather  verunreinigt. 

Obwohl  nun  dieise  Substanz  nur  ein  Nebenprodnct  dar- 
stellt/dessen  Menge  namenUich  bei  Anwendung  höchst  con- 
cehtrirter  Jodwasserstoffsaure  nicht  sehr  bedeutend  ist,  so  ist 
ÄQ  doch  für  das  Yerstandntfs  der  Reaction,  die  zwischen 
Aethylchlorather  qnd  Jodwasserstoff  statt  hat,  sehr  wichtig. 
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Bs  war  mir  daher  sehr  darum  zu  thun ,  die  Natur  der  unter" 
suchten  Substanz  als  Ghlorbutyl  mit  voller  Sicherheit  festzu- 
stellen, und  aufserdem  zu  ermitteln,  ob  dieses  Ghlorbutyl  dem 
als  Hauptproduct  erhaltenen  Jo^butyl  entspricht;  und  ob  es 
identisch  denselben  Butylalkohol  liefert  wie  dieses,  oder  etwa 
einen  damit  isomeren. 

Die  Beobachtung,  dafs  das  Ghlorbutyl  zwar  jedesmal  bei 
der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Aethylchloräther  er- 
halten wird,  dafs  man  aber  um  so  weniger  davon  gewinnt| 
je  vollständiger  die  Reaction  erfolgt  ist,  d.  h.  je  concentrir- 
tere  JodwasserstoSsäure  man  angewandt  hat,  brachte  mich 
auf  den  Gedanken,  dafs  das  Ghlorbutyl  vielleicht  ein  noth- 
wendiges  Zwischenproduct  der  Reaction  sei,  das  seinerseits 
durch  Jodwasserstoff  eine  weitere  Umwandlung  (in  Jodbutyl) 
erleidet.  Der  Versuch  hat  diese  Yermuthung  vollständig  be- 
stätigt. Das  nicht  ganz  reine  Ghlorbutyl,  dessen  Gewinnung 
oben  beschrieben  ist;  wurde  mit  der  sechsfachen  Menge  ge- 
sättigter Jodwasserstoffsäure  in  Glasröhren  eingeschmolzen 
und  durch  33  Stunden  auf  130^  erhitzt.  Die  Reaction  ist 
eine  sehr  glatte,  es  bildet  sich  kein  Gas,  und  nachdem  man 
das  Product,  welches  nun  eine  schwere  Flüssigkeit  darstellt, 
von  der  Säure  geschieden,  gewaschen,  getrocknet;  endlich 
durch  fractionirte  Destillation  von  etwas  Jodäthyl  getrennt 
hat,  so  überzeugt  man  sich,  dafs  man  reines  Jodbutyl  er- 
halten hat*"*).  In  der  Jodwasserstoffsäure,  die  zur  Reaction 
gedient  hat,  kann  man  nun  die  Gegenwart  von  Ghlorwasser- 
stoff  nachweisen.  Das  erhaltene  Jodbutyl  ist  in  seinen  phy- 
sikalischen wie  chemischen  Eigenschaften  mit  dem  früher 
beschriebenen,  als  Hauptproduct  erhaltenen  Jodbutyl  identisch, 


*)  Ich  habe  seitdem  gezeigt,  dafs  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoff- 
säure  auf  organische  Chlorverbindungen  im  Allgemeinen  dahin 
geht ,  sie  in  die  entsprechenden  Jodüre  zu  verwandeln ;  siehe 
Sitzungsber.  d.  kaiserl.  Acad.  d.  Wiss.  zu  Wien,  LVIII. 
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«och  liefert  es  identiscb  denselben  Butylalkohol,  wie  icb  durch 
besondere  Versuehe  festgestellt  habe. 

Die  vorstehend  mitgetheilten,  rücksichtlich  der  Einwirkung 
von  Jodwassersjoffsäure  auf  Aelhylchlorälher  erhaltenen  Rq- 
sultate  lassen  sich  übersichtlich  in  folgender  Weise  zusammen- 
stellen. Hauptproducte  derReaction,  deren  Menge  in  demMafse 
gröfser  ist  (diefs  gilt  besonders  vom  Jodbutyl),  als  die  Reaction 
vollständiger  erfolgt  ist,  d.  h.  je  mehr  und  je  concentrirtere 
JodwasserstoiTsäure  man  angewandt  hat^  sind  Jodbutyly  Jod- 
äthyl, Chlorwasserstoff  xiXiA  freies  Jod.  Nebenproducte,  deren 
Menge  mit  Anwendung  concentrirterer  Säure  abnimmt,  sind 
eine  kohlenartige  Substanz,  dann  ein  in  der  wässerigen  Lö- 
sung enthaltener  Körper,  der  mit  Jod  und  Kali  Jodoform 
liefert  und  der  höchst  wahrscheinlich  aus  einem  Gemenge 
von  Butylalkohol  mit  Butylaldehyd  ^  vielleicht  auch  mit  etwas 
Aethylalkohol  besteht,  —  endlich  Chlorbutyl.  Das  bedeu- 
tendste und  interessanteste  unter  diesen  Nebenproducten  ist 
äüs* Chlorbutyl;  sein  Auftreten  liefert  uns  den  Schlüssel  zum 
Verständnisse  der  Reaction.  Da  nämlich  nachgewiesen  ist, 
dafs  sich  stets  Chlorbutyl  bildet,  dafs  dasselbe  durch  Jod- 
wasserstoffsäure  in  Jodbutyl  verwandelt  wird,  und  dafs  dieses 
Jodbutyl  mit  dem  als  Hauptproduct  erhaltenen  identisch  ist» 
so  ist  es  offenbar,  dafs  entweder  alles  Jodbutyl  oder  wenig- 
stens ein  Theil  davon  auf  diesem  Wege  entstehen  mufs.  Die 
folgernden  Gleichungen  drücken  mit  Rücksicht  auf  die  Haupt- 
producte den  Hergang  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoffsäure auf  Aethylchloräther  aus  : 

Aethylchlorätiier  Jodäthyl 

CjHj.Cl.Ae.J  4-     HJ  =  CjHs.Cl.Ae.H  +    J, 

Jod 

Cj1H4.Cl.Ae      +     HJ  =  CjH^.J.Ae  +  HCl 

Jodbutyl  Chlorwasserstoffl 
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Dafs,  namentlich  bei  ungendgendeiT  Einwirknnf ,  aacb 
Chlorbotyl  ^ch  unter  den  schUeislich  «rbaltenea  .Producten 
finden  kann,  ist  klar,  und  eben  so  ist  die  Bildung  kleiner 
Mengen  von  Butylaldehyd ,  Butylalkohol  und  A^byjalkohol 
auf  die  schon  früher  angedeutete  Weise  unschwer  zu  ver- 
stehen. Die  kohlenartige  Substans  mag  wohl  von  einer  theil- 
weisen , Zerstörung  des  in  den  obigen.  Gleici^ungen  ersehet« 
nenden  Zwischenproducts  CsHs .  Ae .  Cl .  J  stammen ,  eines 
Körpers,  der,  wenn  er  überhaupt  existh*i,  gewifs  wenig 
stabil  ist.  Auch  sieht  man  sogleich,  dafs  alle  Nebenproducte 
sich  ausschliefslich  auf  Kosten  der  Elemente  des'  Jodbutyls 
jbilden. 

Die  etwas  compUcirte  Reaction  der  Jodwasserstoffsaure 
«nf  Aethylchloralher  ist  sonach  in  befriedigender  Weise  auf«* 
geklärt,  kh  will  noch  ausdrücklich  hervorheben,  dafs  für 
einen  Theil  des  Jodbutyls  man  wohl  annehmen  darf,  dafs 
es  auf  die  durch  die  obigen  Gleichungen  ausgedrückte  Weise 
aus  Chlorbutyl  sich  bildet,  so  zwar,  dafs  das  J  sich  an  der 
Stelle  befindet,  die  im  Holecul  des  Aethylchlordthers  von  Ol 
eingenommen  wurde.  Es  steht  nichts  im  Wege  anzunehmen, 
dafs  alles  Jodbutyl  auf  diese,  und  aussichliefslich  auf  diese 
Weise  (aus  Chlorbutyl)  entsteht ;  es  ist  aber  auch  möglich, 
dafs  ein  Theil  des  Jodbutyls  sich,  wie  die  folgenden  Glei- 
ehungen  zeigen,  in  der  Weise  aus  Aelhylchloräther  bildet^ 
dafs  das  J  an  die  Stelle  von  O  tritt,  wahrend  Cl  im  Ver*- 
laufe  der  Reaction  zunächst  durch  J  und  dann  durch  H  er* 
setzt  wird  : 

^*^'^CH^j^  +  2HJ  =  CjjHj.a.Ae.J  +  CJEL^J  +  H,0 

CjHj.Cl.Ae.J  +     HJ  =  CjHj.J.Ae.J   +  HCl 
CjHg.J.Ae.J   +     H J  =  CgHj.H.Ae.J  +  J,. 

4 

I'  •  • 

Je  nach  der  Constitution,  die  man  dem  Aethylchioräther 
beilegt,  können  die  beidea  Jodbutyle,  deren  man  sich  eine» 
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aus  Aethylchloräther  durch  Eintreten  von  J  an  die  Stelle 
von  0/,  das  andere  durch  Eintreten  von  J  an  die  Stelle  von 
O  hervorgegangen  denkt ,  entweder  isomer  oder  identisch 
sein.  Im  vorliegenden  Falle  mfirsten  sie  identisch  sein^  vor-* 
ausgesetzt,  dafs  überhaupt  die  im  zweiten  Schema  angedeu- 
tete Reaction  neben  der  des  ersten  Schema's  Platz  greift. 
Ich  komme  am  Schlüsse  der  Abhandlung  auf  die  Schlösse 
zurück,  die  man  aus  diesen  Betrachtungen  auf  die  Constitu- 
tion des  Aethylchloräthers  ziehen  kann. 

Daraielbaig  des  ButylaOcohols  aue  dem  Jodür. 

Zur  Darstellung  des  entsprechenden  Alkohols  aus  Jod- 
butyl  brachte  ich  zweierlei  Methoden  in  Anwendung,  nämlich 
einerseits  die  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd^  and  an- 
dererseits die  Umwandlung  des  Jodürs  in  Acetat  durch  essig- 
saures Silber  und  Yerseifung  des  Bntylacetats.  Sowohl  bei 
der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  als  bei  der  von 
essigsaurem  Silber  bildet  sich  Bntylen  in  reichlicher  Menge, 
und  erleidet  man  daher  einen  betrachtUehen  unvenneidiichen 
Verlust  an  zu  gewinnendem  Alkohol.  Im  ersten  Falle  aber, 
da  eine  innige  Berührung  und  Mischung  des  Jodbuiyls  mit 
dem  feuchten  Silberoxyd  nicht  möglich  ist,  ist  es  schwieriger, 
eine  vollständige  doppelte  Zersetzung  zu  erlangen,  als  im 
zweiten.  Att£serdem  erhält  man  bei  Anwendung  der  Silber- 
oxydmethode 4en  Butylalkohol  mit  etwas  höher  (bis  gegen 
il5^)  siedenden  kohlenstoffreicheren  Körpern  verunreinigt. 
Ich  habe  aus  diesen  Gründen  der  zweiten  Methode  den  Vorzug 
gegeben  und  werde  hier  nur  diese  näher  beschreiben^  indem 
ich  jedoch  bemerke,  dafs  auch  die  erste  Methode  zum  Ziele 
führt. 

Zur  Bereitung  des  essigsauren  Butyls  bringt  man  Jod- 
butyl  mit  seinem  gleichen  Gewicht  trockenen  essigsauren 
Silbers    und    circa  seinem  gleichen  Volum  krystailisirbarer 


mittetst  gechlorten  Aeihers.  '  107 

Essigfsaöre  zusammen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatar  findet 
sogleich  eihe  Einwirkiing  unter  Wartneeifilwickelung  statt,  es 
bildet  sich  gelbes  Jodsilber  und  man  bemerkt  einen  eigefl-> 
Ihümlichen  Geruch,^  der  von  der  Entwickelong  eines  Gases 
(Bütylen)  herrührt  Um  das  letztere  nicht  zu  verliereri  ver- 
fuhr ich  in  folgender  Weise. 

Die  erforderliche  Menge  essigsauren  Silbers  wird  in 
einer  Reibschale  mit  Eisessig '  zusammengerieben  und  die 
scheinbar  fast  trockene  Masse  in  einen  Kolben  übertragen^ 
der  durch  einen  Kork  mit  doppelter  Bohrung  verschlossen 
wird.  In  die  eine  Bohrung  ist  eine  mit  Glashahn  und  Glas- 
kugel Versehene  Röhre,  in  die  ändere  das  untere  ausgezogene 
Eiide  eines  Liebig 'sehen  Kühlers  eingepafst,  ht  dessen 
obere  OeiTnung  mittelst  eines  Korkes  eine  Röhre  eingesetzt 
ist,  die  tief  in  ein  durch  KSltemischung  gekühltes  Rohr  hin- 
abtaucht. Der  Kolben  selbst  wird  dann  mit  Kältemischung 
umgeben  und  nun  allmälig  mit  Hülfe  der  Kugelröhre  das 
Jodbutyl,  das  selbst  vorher  auf  0^  abgekühlt  worden  ist, 
eintropfen  lassen.  Unter  diesen  Umständen  findet  keine  merk- 
liche Einwirkung  statt.  Nachdem  die  ganze  Menge  Jodbuty 
eingetragen  ist,  entfei^nt  man  die  Källemischüng  von  dem 
Kolben  und  erwärmt  letzteren  gelinde  im  Wasserbade.  Di^ 
Reaction  beginnt  sogleich  und  es  condensirt  sich  eine  wasser- 
helle, bewegliehe,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  eigenthüm- 
Mchem  Geruch  in  dem  durch  Kältemischung  gekühlten  Rohre. 
In  dem  Mafse,  als  die  Entwickelung  des  cond^sirbaren  Gases 
nachläfst,  läfst  man  die  Temperatur  des  Wasserbads^  zuletzt 
bis  zum  vollen  Sieden  steigen.  Man  vertauscht  endlich  das 
Wasserbad  gegen  ein  Oelbad  und  erhitzt  durch  noch  eine 
Stunde  auf  115  bis  125^,  wobei  der  Kolbeninhalt  siedet  und 
die  verdichteten  Dämpfe  aus  dem  Kühler  in  den  Kolben  zu- 
ruekfliefsen.  Die  Entwickelung  des  durch  die  Kältemischung 
eondensirbaren  Gases  kann  dann  als  beendet  angesehen  und 


408  Lieben^  Synthese  von  Alkoholen 

die  gekflblteRöhre,  in  der  man  es  aufgefangen  hat,  entfernt 
werden.  Ich  habe  in  meinen  Versuchen,  um  der  vollstän- 
digen Zersetzung  des  Jodurs  sicher  zu  sein,  meist  das  Er- 
hitzen im  Oelbade  noch  durch  einige  Stunden  for^esetzt, 
indem  ich  die  am  Ende  des  Apparats  angebrachte  Röhre  unter 
Quecksilber  tauchen  liefs  und  den  Kolben  zeitweise  tüchtig 
umschüttelte.  Man  destillirt  endlich  aus  dem  Oelbade  ab,  so 
lange  noch  etwas  übergeht,  und  neutralisirt  das  wasserhelle 
Destillat,  das  einen  sauren  und  zugleich  atherartigen  Geruch 
besitzt,  mit  Kalilauge  und  zuletzt  mit  etwas  kohlensaurem 
Kali.  Es  scheidet  sich  eine  obere  Schicht  von  rohem  Butyl- 
aoetat  ab,  die  sich  durch  sehr  angenehmen  fruchtarligen  Ge-* 
ruoh  auszeichnet  und  die  man  von  der  wasserigen  Lösung 
von  essigsaurem  Kali  trennt.  Aus  letzterer  Lösung  kann 
man  durch  DesUllation  und  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali 
lur  ^r«(t>n  Praolion  noch  etwas  Product  gewinnen ,  da  das 
PM(ylAi>alal  in  Wasser  nicht  vollkommen  unlöslich  ist  und 
S()ina  LÖKliphkeU  durch  kohlensaures  Kali  verringert  wird. 

Pie  Zersetzung  des  Jodbutyls  unter  den  angegebenen 
UmsUndan  ist  eine  vollständige.  Ich  habe  mich  überzeugt; 
dafs  im  Rückstände  die  theoretisch  berechnete  Menge  Jod- 
ailber  enthalten  ist,  während  dieProducte  derReaction  voll-* 
kommen  jodfrei  sind.  Diese  Producte  sind  Butylen  und  Butyl- 
acetat  Sie  treten  in  ungefähr  äquivalenten  Mengen  auf,  wie 
wenn  die  Hälfte  des  angewandten  Jodbutyls  ausschliefsllch 
Butylen,  die  ajji^ere  Hälfte  Butylacetat  geliefert  hätte. 

Butylen,  —  Folgende  Versuche  zeigen,  dafs  das  durch 
Kältemischung  verflüssigte  Gas  Butylen  C4H8  ist  In  eine 
kleine  Partie  davon  wurde,  während  sie  durch  Kältemischung 
gekühlt  wurde;  tropfenweise  Brom  eingetragen,  bis  Färbung 
eintrat.  Die  Reaction  war  eina  sehr  heftige.  Das  bräunliche 
Product  wurde  mit  verdünntem  Kali  entfärbt,  mit  Wasser 
gewaschen  und  mit  Chlorcalcium  getrocknet.    Es  stellte  eme 
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schwere  Flfissigkeil  dar ,  die  fast   constant  bei  159^  siedete 
und  die  Zasammensetzung  ded  Butylenbromürs  CiügBr^  4)esafs. 

0,$517Gnn.  Bromür  lieferten  bei  der  Yerbrennitng  mit  Kupferoxyd 
0,539  Kohlensäure  und  0,2212  Wasser. 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  22,55  22,22 

Wasserstoff  3,77  3,70 

Brom  —  74,08. 

Eine  andere  Partie  des  Butylens  wurde  mit  kalt  gesät«- 
tigter  JodwasserstoiFsäure  zusamniengebracht  und  in  einem 
Terschlossenen  GefäFse  bei  gewöhnlicher.  Temperatur  einige 
Zeit  stehen  lassen«  Die  obere  Schicht  wurde  dann  getrennt^ 
mit  alkaK^chem,  dann  gewöhnJichem  Wasser  gewaschen,  ge- 
trocknet und  destilUrt.  Sie  zeigte  den  Siedepunkt  und  alle 
iufserlichen  Eigenschaften  von  Jodbutyl  C4H9J,  und  zwar 
desselben  Jodbutyls,  aus  dem  das  Butylen  entstanden  ist; 
auch  wirkt  es  so  wie  dieses  schon  bei  gewöhnlicher  Tem-* 
peratur  auf  essigsaures  Silber  ein. 

Die  Siedepunktsbestimmung  so  äufserst  flächtiger  Flüs-> 
sigkeiten  wie  das  Butylen  bietet  einige  Schwierigkeiten. 
Wenn  man  wie  gewöhnlich  verfährt,  so  dafs  das  Thermo- 
meter in  die  aus  der  siedenden  Flüssigkeit  aufsteigenden 
Dämpfe  taucht,  so  ist  die  öbärhitzende  Wirkung  der  Um- 
gebung durch  nichts  ausgeschlossen  und  es  ist  daher  wahr- 
scheinlich, dafs  man  den  Siedepunkt  zu  hoch  findet; 
Anderseits  sind  bekanntlich  die  Siedepunktsbestimmungen, 
bei  denen  das  Thermometer  in  die  Flüssigkeil  taucht,  wenig 
zuverlässig.  In  der  That  fand  ich,  dafs  bei  langsamem  Sie-» 
den  die  Flüssigkeit  sidi  auf  eine  bedeutend  höhere  Tem^ 
peratur  als  ihren  Siedepunkt  erwärmen  kann.  In  einem  der- 
artigen Tefrsuch ,  bei  welchem  das  Thermometer  in  die  Flüs- 
sigkeit tauchte  und  dieselbe  ohne  künstliche  Wärmezufuhr 
blofs  durch  die  Temperatur  der  Zimmerluft  in's  Sieden 
gebracht  wurde,  konnte  ich   die  Temp^otur  beim  Beginn 
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des  Siedens  nicht  mit  Sicherheit  erkennea,  denn  das  Ther« 
mome\ßT  stieg  rasch  auf  -|-  ^^3,  blieb  jedoch  auch  da  nicht 
stationär,  sondern  erhob  sich  langsam  bis  über  10^  Als  ich 
nun  das  Destillirgefafs  in  warmes  Wasser  tauchte,  trat  rasches 
Sieden  ein,  und  das  Thermometer,  das  eben  noch  über  10^ 
gezeigt  hatte,  fiel  auf  -|-  1^,6  und  blieb  nun  so  lange  sta- 
tionär, bis  das  Quecksilberreservoir  nicht  mehr  von  der  Flüs- 
sigkeit benetzt  wurde.  Jedenfalls  ist  1^,6  für  den  Siedepunkt 
richtiger  als  die  zuerst  beobachteten  höheren  Temperaturen« 

Um  die  Siedepunktsbestimmung  mit  dem  Thermometer 
im  Dampf  ausführen  zu  können,  brachte  ich  das  flüssige 
Butylen  in  ein  weites  unten  geschlossenes  Glasrohr  nnd  um- 
gab dessen  oberen  Theil,  von  dem  Flüssigkeitsspiegel  m^ 
gefangen,  mit  einem  concentrischen  Glascylinder ,  dessen 
untere  verengte  Mündung  mittelst  eines  Korks  um  die  Dei^« 
lationsröhre  befestigt  wurde.  Der  zwischen  beidra  Glas- 
wanden befindliche  Raum  wurde  mit  gehacktem  Eis  angefüllt, 
um  so  die  überhitzende  Wirkung  der  umgebenden  Zinsmer- 
luft  auf  den  aus  der  siedenden  Flüssigkeit  aufsteigenden 
Butylendampf  anszuschliefsen.  Ich  fand  auf  diese  Weise  mil 
dem  Thermometer  im  Dampf  den  Siedepunkt  des  BtUylena 
bei  +  1«  unter  dem  auf  Q^  red.  Druok  von  741,4°^. 

Faraday*)  giebt  für  das  aus  Leuchtgas  durch  Druck 
verdichtete  Butylen  nur  an,  dafs  es  unter  0^  siede.  Der 
Siedepunkt  des  aus  Gahrungsbutylalkohol  durch  Einwirkung 
von  Chlorzink  entstehen4en  Butylens  ist  nicht  bekannt,  eben 
so  wenig  wie  der  des  Butylens,  das  durch  Electrolyse  von 
valeriansaurem  Kali  erhalten  wird.  De  Luynes^)  giebt 
den  Siedepunkt  des  Butylens,  das  er  durch  Einwirkung  von 
essigsaurem  Silber  auf  das  aus  Brytbrtt  dargestellte  Butylen- 


*)  Ann.  dum.  phjrs.  [2]  XXX,  278. 
**)  Ann.,cMin.  phy9.  (4}  IT,  4ia 
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jodhydral  erhielt,  bei-j-S^  an.  Wurts  *)  fand  den  Siede- 
punkt eines  von  ihm  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein 
Gemenge  von  Jodmethyl  und  Jodallyl  dargestellten  Butylens 
bei  —  4P  bis  +  6%  in  einem  anderen  Versuch  bei  —  6®  bis 
--|-  6^  (Thermometer  in  der  Flüssigkeit).  G  h  a  p  m  a  n  **) 
stellte  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Butylens 
durch  Einwirkung  von  Zinkathyl  auf  gebromtes  Aethylen  dar 
und  giebt  den  Siedepunkt  bei  +  12^  bis  14^  an.  Endlich 
hat  Butlerow**^)  aus  Trimethylcarbinjodur  ein  Butylen 
erhalten,  das  bei  —  7^  bis  —  8^  siedet. 

Unter  allen  angeführten  Butylenen  verschiedenen  Ursprungs 
kann  man  heute  mit  Sicherheit  das  von  deLuynes  und  das 
von  mir  dargestellte  Butylen  als  identisch  f)  und  anderseits  als 
verschieden  von  dem  Butylen  Butlerow'sff)  betrachten. 
Ton  den  anderen  angeführten  Butylenen  halte  ich  es  mit 
Röeksicht  auf  die  Schwierigkeit  einer  genauen  Siedepunkts- 
bestimmung  für  nicht  ganz  unmöglich;  dafs  sie  trotz  der 
bedeutenden  Differenzen  in  den  Angaben  über  Siedepunkte, 
wenigstens  theilweise^  unter  einander  und  mit  dem  hier  be- 
schriebenen Butylen  identisch  seien.  Natürlich  können  nur 
weitere  Versuche  darüber  sicheren  Aufschlufs  geben.  Die 
Structurformel  des  beschriebenen  Butylens  läfst  sich  zur  Zeit 
Bicht  mit  Sicherheit  feststellen.  Denn  wenn  auch  die  Con- 
stitution des  JodbutylSi  aus  welchem  es  entsteht,  sich  un- 
s^weideutig  aus  dem  Folgenden  ergiebt,  so  lassen  sich  durch 


*)  Coöipt.  relid.  LXIV,  1090. 

••)  ZeitscliT.  für  Chemie  1867,  S.  127. 

^**)  Diese  Anmaen  CXLIV,  20. 

t)  Ich  halte  sie  für  identisch^  W9Ü  ea  -mir  tmzwexfelhaft  sohein^  dafs 
de  Luynea*  Butylenjodhydrat  mit  dem  hier  heschriebenen  Jod- 
butyl  identisch  ist. 

-fi")  Butlerow^s  Butylen  liefert  nftmlich  mit  Jodwasserstoffsättre  Tri- 
methylcarbinjodur. 
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diese  Betrachung  doch  nur  Tier  von  den  acht  theoretisch  mög- 
lichen Butylenformeln  ausschiiefsen  und  es  bleibt  noch  die 
Wahl  zwischen  vieren  übrig. 

ButylacetaU  —  Das  Bntylacetat,  dessen  Abscheidung  oben 
angegeben  worden  ist,  kann  ohne  weitere  Reinigung  sogleich 
zur  Bereitung  des  Bntylalkohols ,  durch  Yerseifang  mit  Kali, 
verwendet  werden.  Will  man  reines  Botylaeetat  darstellen, 
so  trocknet  man  es  zunächst  mit  geschmolzenem  kohlensaurem 
Kali  oder  Chlorcalcium  und  unterwirft  es  der  FraetionirteR 
Destillation,  die  rasch  zum  Ziele  fuhrt,  da  das  Product  fast 

rein  ist.    Das  Butylacetat  qucA^    s^^Ut    eine    wasserhelle 

Flüssigkeit  von  sehr  angenehmem  fruchlartigem  Geruch  dar, 
die  bei  111%  unter  dem  auf  O^^  red.  Druck  von  743,2™ 
siedet  und  deren  spec.  Gewicht  =:  0,892  bei  0^  gefunden 
wurde.  Ihre  Zusammensetzung  erhellt  aus  beistehender 
Analyse. 

0,4695  Orm.  lieferten^  1,0623  Kohlensäure  und  0,4464  Wasser. 

Gefunden  Bereclinet 

Kohlenstoff  61,71  62,07 

Wasserstoff  10,56  10,34 

Sauerstoff  —  27,59 

100,00. 

De  Luynes  fand  für  sein  vom  Erythrit  stammendes 
esi^saures  Butyl  den  Siedepunkt  bei  111  bis  113^  Wurt& 
giebt  den  Siedepunkt  des  aus  Gährungsbutylalkohot  bereiteteu 
Acetats  bei  114^  an. 

BvtylalkohoL  —  Die  Bereitung  des  Bntylalkohols  aus  dem 
Acetat  gelingt  leicht  und  ohne  Verlust,  indem  man  letzteres 
mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  verseift.  Ich  habe  diese 
Operation  entweder  in  zugeschmolzenen  Glasröhren,  die  durch 
30  Stunden  auf  110^  erhitzt  wurden,  oder  in  einer  Silber- 
flasche vorgenommen^  die  mit  dem  unteren  Ende  eines 
Liebig 'sehen  Kühlers  verbunden  war«    Das  obere  Ende 
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des  Kählers  war  dorcb  einen  Kork,    der   eine   tief   trnter 
Quecksilber  tauchende  Röhre  enthielt,   abgeschlossen.     Die 
Silberfla^«be  wurde  über  30  Stunden  im  Oelbade  bei  circa 
115P  erhitzt,  wobei  regelmirsiges  Sieden   und  Rucktropfen 
der  Yerdichteten  Dämpfe  aus  dem  Kuhler   statt  fand.    Die 
Reaction  verlauft  sehr  glatt;   es  entwickelt  sich  keine  Spur 
Tott  Gas  und  die  Flüiföigkeiten  bleiben  farblos  oder  nehmen 
höehstens   einen   Stich  in's   Gelbliche   an.    Nach   beendeter  ^ 
Operation  findet  man    das   Volum   der    unteren    alkalischen' 
Schicht  auf;£osten  der  oberen  etwas  vergröfsert.    Man  trennt 
die  beiden  Schiohten,   die  übrigens  w^chselseifs  nicht  ganz 
unlöslich  in  einai^deh  sind..  Der  Alkohol  der  oberen  Schicht - 
enthält  etwas  Wasser  und  Kali,  die  alkalische  Schicht  etwas* 
Alkohol  ia  Lösung.    Durch  Destillation  der  wässerigen  Schicht 
und  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  zu  den  ersten  Fract^oncn 
des  Destillats  kann  nian  noch  etwas  Alkohol  daraus  gewinnen. 
Der  rohe  Butylalkohol  wird .  zunächst  mittelst  geschmol- 
zenen  kohlensauren  Kali's   annähernd   getrocknet  und   dann 
destillirt.    Es   ist  ziemlich   schwierig,   ihti  vollkommen   von 
Wasser  zu  befreien,  so  dafs  ich  bei  meinen  ersten  Analysen 
stets  um  woa   1  pG,  Kohlenstoff  zu  w^nig  fand,    iah  f. kam 
zum  Ziele,  indem  ioh  den  Alkohol  in  einem  Apparat,  det^?das  1 
Bäpkflie&en  der  DSmpf^  gestattete^  einige  :Zeit  mit  Nitrium '. 
kochte,  wobei  sicti  letztere?  UQter  Wasserstjoientwlbkehing  in ; 
eine  weifseJiry8^«JUnisafae  Verbindung  verwandelte,  di»  in  über-.. 
schussigeiDAlkohpl .nicht  sehrldsliob  ist.   Bei  der  fractionisten  . 
De^llati0n:ü>er2eugte  ich  mich  ferner,  dafs  adf/ier  Butylalkohol : 
noob  etn.kQMenstofärii^rer  #.twas  fluchtigerer  Körper,  kochiit 
wat^seheinlij^h  Aethylalkotol  a^g^en.  war»  -.  Er  m»g  »w&Ut ) 
von  Spuren,  von  Jodäthyl  stammen ,   die  als  VerunranigUng 
in  dem  $ngey\randj(en  Jodbutyl  enthellen  wallen.    Da:  0s  äicfa  . 
in  meinen  Versuchen  nur  uib.  sehr.  gei^ingeiMengeu  dieseä:. 

▲nnal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  GL.  Bd.  1.  Heft.  8 
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veranr einigenden  Körpers  handelte,  so  war  seine  Beseitigung 
durch  fraciionirte  Destillation  nicht  schwer. 

Der  durch  fraotionirte  Destillation  von  Spuren  vo%Aethyl- 
alkohol  und  mittelst  Natrium  von  Wasser  befreite  reine 
ButykUJcohol  ist  eine  vrasserhelle  Fldssigkeii  von  angeneh- 
mem geistigem  Geruch,  der  von  dem  des  Butylacetats  und 
der  Aetherarten  überhaupt  wesentlich  verschieden  ist  Er 
ist  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  iind  kann  durch  Zusatz 
von  kohlensaurem  Kali  aus  seiner  wässerigen  Lösung  abge- 
schieden werden.  Er  siedet  bei  99^  unter  dem  auf  0^  red. 
Druck  von  IXfi"^.  ^in  spec.  Gewicht  wurde  bei  0^  zu 
0,827,  bei  22<^  zuO,8i  gefunden.  Seine  Analyse  gab  Zahlen, 
die  mit  der  Formel  I^aHioO  übereinstimmen. 

0,3301  Qnn.  lieferten  0,7828  KoUeiufture  und  0,3976  Wasser. 

Demnach  enthalten  100  Theile  : 

Gefänden  Berechnet 

Kohlenstoff        64,67  64,86 

Wasserstoff        13,38  13,51 

Sauerstoff  —  21,63 

100,00. 

Wurtz  fand  den  Siedepunkt  des  GihrungsbotylaUcohols 
bei  109^  das  spec.  Gew.  =  0,8032  bei  18<^,5.  De  Loynes 
giebt  den  Siedepunkt  des  aus  Erythrit  bereiteten  Butylalkohols 
bei  96  bis  98%  das  spec.  Gewicht  <=  0,85  bei  0<^  an.  Wenn 
man  erwägt,  dafs  das  Jodbotyl  von  de  Luynes  sich  bei 
Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd  ebierseits,  mit  oisq;- 
saurem  Silber  anderseits^  genau  so  verhält  wie  das  hier  be- 
schriebene Jodbutyl  (indem  es  im  ersten  Falle  Butylen  und 
einen  etwas  unreinen  Alkohol,  im  sweiten  Falle  Butylen  und 
Butylacetat  liefert),  dafs  ferner  die  Eigenschafken  des  Jod- 
btttyls,  Butylens,  Butylacetats  und  Butylalkohols  aus  Brythrit 
mit  denen  der  hier  beschriebenen  entsprechenden  Verbin* 
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dangen  zusammenfallen ,  oder  wenigstens  keine  irgend  er- 
heblichen Abweichungen  zeigen,  so  wird  man  zu  dem  Schiaase 
geführt^  dafs  der  aus  Erythrit  bereitete  Butylalkofaol  mit  dem 
aas  Aethylchloräther  erhaltenen  identisch  ist. 

De  Luynes  hat  die  Oxydationsproducte  seines  Butyl» 
alkohols  nipht  untersucht^  und  die  Entstehung  desselben  aus 
Erythrit  gestattete  ihm  keinen  Sehlufs  auf  seine  atomistische* 
Constitution.  Mit  Rücksicht  auf  die  leichte  Zerlegbarkeil  der 
erlialtenen  Butylverbindungen ,  wobei  Butylen  auflritl,  fand 
er  sich  veraalafst  seinen  Alkohol  als  zu  den  Ton  Wurtai 
entdeckten  Klasse  der  .  .  .  enhydrate  gehörig ,  somit  als 
Batylenfaydrat  zu  betrachten.  Die  hier  beschriebene  Ent* 
stehung  desselben  Alkohols  aus  einer  Aethylverbindung,  ia 
wolche  Aethyl  an  die  Stelle  yon  Wasterstoff  eingeföhrt  wor* 
den  ist,  läfst  uns  einen  Schritt  weiter  in  der  Brkenntnifs 
sdner  Constitution  thon  und  ihn  als  atbylirten  Aetbylalkohol 
erkennen.  Ehe  ich  jedoch  seine  rationeile  Formel  aufstelle, 
will  ich;  um  alle  Daten  zur  Beartheilung  in  ;  der  Hand  zu 
haben,  noch  die  Resultate  mittheilen,  £e  ich  bei  seiner  Oxy^ 
datioa  erhielt. 

Oxydation  des  ätht^irten  ÄethyldlhohoU* 

Zur  Oxydatk>n  habe  ich  Chromsäure  benutzt  und  dabei 
zweierlei  Verfahren  in  Anwendung  gobracht,  je  nachdem 
ioh  eine  Tollstandigere  Oxydation  zur  Darstellung  der  fetten 
Swire,  oder  eine  minder  Tc^tiadige  Oxydation  zor  Gewia^ 
itimg  des  zwischenliegenden  Aldehyds  oder  Keton»  erreichM. 
wofite. 

fan  ersten  Falle  wendete  ioh  die  reagtrenden^bstanaeii 
in  folgendem  Verbattittsse  ui  : 

1  Th.  Butylalkohol, 

2,5  Th.  Ealiumbichromat  in  7^  biaSprooentiger  wä86e]%er  Lösoai^ 

3,75  Th.  SchwefeUftore. 

8* 
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Die  Lösung  des  Kaliumbicbromats  wurde  mit  der  enU 
sprechenden  Menge  Schwefelsäure  in  vorbereitete  Glasröhren 
gebracht,  und  nachdem  sich  das  Gemenge  auf  die  gewöhn- 
liche Temperatur  abgekühlt  hatte,  der  Alkohol  zugesetzt. 
Dann  wurden  die  Bohren  zugeschmolzen,  umgeschüttelt  (wo- 
bei schon  Erwärmung  und  Braunfärbung  eintrat)  jind  dann 
in  horizontaler  Lage  im  Wasserbad  durck  7  bis  10  Stunden 
auf  85^  erhitzt.  Es  bildete  sich  keine  Spur  von  Gas.  Nach 
dem  Oeffnen  der  Bohren  wurde  die  sefaön  gruiie  Flüssigkeit 
in  einen  Kolben  gegossen,  mit  circa  ^s  Volum  Wasser  Ter-* 
dünnt  imd  bis  zur  Trocknifs  abdestillirt.-  Ich  bemerkte  dabei, 
dafs  anl  Beginne  der  Destillation  zugletcli  mit  Wasser  Tröpf- 
chen eines  Oels  übergingen ,  das  sich  durch  angenehmen 
Geruch  auszeichnete  und  das  wahfscheirrtieh  mit  dem  später 
zu  beschreibendiBn  Hetön  identisch  oder  vielleicht  eine  Aether- ' 
art  ist.  ßib  Menge  4ieses  Products  w^r  in  meinen  Versuchen 
ganz  tenbedeutidnd. 

I><^  stftri:  saure  Destillat  wurd^'>  non^  um  zu  untersuchen, 
ob  mehr  als  ^  eine  feile  Säure  darin -^enlhalten  ist,  nach 
Liebig's  Vorgang  in  zwei  Theile  getheilt,  die  •  efiiä  Häffie 
genau  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt ,  mit  der  anderen 
noch  sauren  Hälfte  vereinigt  und  die  F'lüssigkeit  zur  Trocknifs 
desiiltlri. '  ^Das  saure  Destillat  wurde  durch  Behandhing  mit 
kohlensaurem  Sill>er  in  Sitbersalz  ^erwandeH  (Sitbersalz  aus'* 
deni  DeStiilat).  Der  De^tiHatfonsruckistand^vvurde  dann  mit 
Phosphor^Mre  dcfstlttirt^tfnd  das  so  erhaltene  saure  Destilkrt' 
gii^ehf^Ha^  mittelst  kehlen^ren  Silh^ir  in  Silbei^alz  ver- 
wandelt (Silbersalz  aus  dem  Bückstand).  Beim  Abdampfen 
i^MbeiöfAMsfBlB^  Mtt  Ste«^  SHkinun^  ein;  *  Um  inögfichst 
reine  Producte  zu  erhalten,  stellt  ilian  durch  Abdampfen  eine  * 
wenn  auch  von  abgeschiedenem  Silber  trübe  concentrirte 
Lösung  her,  die  man  heifs  filtrirt,  und  benfitzt  die  im  Filtrat 
beim  Erkalten  anschiefsenden  weifsen  Krystallnadeln  für  die 
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Analyse.  Die  Analyse  dear  auf  die  beschriebene  Weise  durdi 
Oxydation  des  .ätbylirten  Aelhylalk,ohols  breiteten  S^lb^sal^^e 
gab  folgende. Resultate  : 

fiilbeiBalz.atis  dem  Rückstand  :  0,4016  Gfm.  des  bei  100^  getrock- 
sfiten  Billbersalzes  lieferten  beim  Grlühen  0,2589  Gnn. ,  entspre- 
chend 64,47  pC.  Silber.  Diefs  entspricht  der  Zusammensetzung 
des  essigsauren  Silbers,  welches  64,67  pC.  Bilber  enthält,  und 
mst  di^m  die  Eigonsehaften  ^  analysirten  Salsses  ga^  übex- 
einstimmen. 

Silbersalz  aus  dem  Destillat  :  I.  0,3463  Grm.  des  bei  100^  ge- 
trockneten Salzes  lieferten  beim  Glühen  0,2221  Grm.,  d.  i. 
64,13  pC.  Silber. 

IL     0,343  Grm.  bei  100^  getrockneten  Salzes  lieferten  beim  Glü- 
hen 0,22  Grm.,  d.  i.  64,14  pC.  Süber. 

Die  Zusaminensetznng  des  Silbersalzes  aus  dem  Destillat 
s^imoit,  wie  man  sieht,  etwas  weniger  genau,  aber  imm^r 
4  noch  sehr  annähernd  mit  essigsaurem  Silber  überein.  Der 
etwas  zu  niedrig  gefundene  Silbergehalt  mag  vielleicht  von 
einer  kleinen  Beimengung  von  Propionsäure  herkommen^  die, 
wenn  sie  bei  Oxydation  des  Butylalkohols  neben  Essigsäure 
entstanden  ist,  sich  jedenfalls  nur  im  Silbersalz  des  Destillats, 
nicht  in  dem  des  Rückstandes  finden  kann. 

Ich  theile  noch  die  Analyse  zweier  Silbersalze  mit,  die 
durch  den  Ursprung  des  Butylalkohols,  aus  dem  sie  durch 
Oxydation  auf  die  beschriebene  Weise  bereitet  worden  waren, 
mir  ein  besonderes  Interesse  b(^en.  Der  Butylalkofaol.  war 
nämlich  aus  dem  äthylirten  Ghloräthyl  C4H9CI  dargestellt  wor- 
den, das  bei  Einwirkung  vcm  Jodwassenstofisäure  a«f  Aeibyl* 
chloräther  als  Nebenproduct  erhalten  wird.  Wihrendr  man 
es  als  zweifelhaft  betrachten  kann,  ob  in  der  Hauptmenge 
des  Jodbtttyls  und  des  daraus  bereiteten  Alkohols  das  J  reap«: 
OE  an  der  Stelle  stäht,  die  im  Aethylchloräther  von  C/, 
od0r  ob  es  an  der  steht,  die  von  O  'eingenommen  wurde,-— 
so  ist  es  einleuchtend,  dafs  in  einöm  aus  älhylirtem  Chlor« 
äthyl  bereiteten  Butylalkehol  das  OH  an  die  SteOe  von  a 
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fritt)  imd  weiter  ist  es  ausnehmend  wahrscheinlich,  dafs  bei 
der  Entstehung  des  C4H9CI  aus  Aethylchiorather  der  Verband, 
in  welchem  Gl  mit  Kohlenstoff-  und  Wassersloffatomen  bis 
dahin  stand,  unverändert  geblieben  ist.  Die. Constitution  des 
aus  C4H9CI  dargeslelllen  Butylalkohols^  wie  sie  sich  aus  dem 
Studium  der  Oxydationsproducte  ergiebt,  vermag  daher  Licht 
auf  die  chemische  Structur  des  Aethylchlorithers  zu  ver- 
breiten. Aufserdem  mufs  die  Oxydation  des  aus  C4H9CI  be- 
reiteten Alkohols  endgiltig  darüber  entscheiden,  ob  er  mit 
dem  als  Hauptproduct  erhaltenen,  dem  er  übrigens  in  allen 
Stacken  gleicht,  identisch  oder  nur  isomer  ist.  --  Zur  Dar- 
stellung des  Alkohols  aus  dem  äthylirten  Chlorathyl  war 
dieses  zunächst  durch  Jodwasserstofibaure  in  Jodflr  verwan- 
delt und  das  Jodfir  mit  essigsaurem  Silber  behandelt  worden, 
wobei  genau  wie  bei  Behandlung  des  Hauptproducts  zugleich 
Butylen  und  Butylacetat  auftraten.  Das  Butylacetat  wurde 
dann  verseift  und  der  Alkohol  oxydirt. 

Silbersalz  aus  dem  Rückstand  :  0,6004  Grm.  des  bei  100^  getrock- 
neten Salzes  lieferten  beim  Glühen  0^3873  Grm.  Silber,  d.  i. 
64,51  pC,  wie  es  essigsaurem  Silber  (64,67  pC.)  entspricht 

Silbersalz  aus  dem  Destillat  :  0,4268  Grm.  des  trockenen  Salzes  lie- 
ferten geglüht  0,2677  Grm. ,  d.  i.  62,72  pC.  Süber.  Wahr- 
seheinlieh  ist  im  Destillat  PropionBänre  neben  Essigsäure  ent- 
halten (propiqnsaures  Silber  enthält  59,67  pG.  Silber). 

Daraus  folgt,  dafs  der  aus  C4H9Ci  abgeleitete  Alkohol 
auch  bei  der  Oxydation  dieselben  Producte  liefert  wie  der 
als  Hauptmenge  erhaltene  Alkohol ,  mit  dem  er  ohne  Zweifel 
identisch  ist. 

Nachdem  die  Natur  der  durch  Oxydation  entstehenden 
Store  festgestellt  war,  wollte  ich  noch  versuchen^  ob  es 
gelinge,  die  Oxydation  auf  halbem  Wege  zu  unterbrechen 
mid  ein  Keton  darzustellen.  Folgendes  Verfahren  hat  sieh 
selbst  bei  Versuchen  mit  kleinen  Mengen  vortrefflich  bewährt. 
Angewandtes  Verhältnifs  :  1  Th.  Butyklkohol,  1,3  Tb.  Kalium«- 
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biohromat  in  Sprocentiger  wässeriger  Lösung;  2  Tb.  Schwer 
feisAvre.  Die  Bichromatlösang  wurde  in  zwei  Theile  getheilt 
Die  eine  Hälfte  derselben  wurde  mit  der  ganzen  Menge 
Schwefelsäure  vermischt,  die  andere  Hälfte  zusammen  mit 
-dem  Alkohol  in  ein  Kölbcben  gebracht,  das  mittelst  eines 
doppelt  durchbohrten  Korkes  geschlossen  war.  In  die  eine 
Bohrung  war  das  untere  Ende  eines  Liebig'schen  Kuhlers 
eingesetzt,  dessen  oberes  Ende  mit  einer  abwärts  gehenden 
Röhre  verbunden  war,  die  in  ein  durch  Kältemischnng  ge- 
kühltes Rohr  tauchte.  Die  andere  Bohrung  nahm  ein  mit 
Glashahn  versehenes  Trichterrohr  auf.  Durch  das  letztere 
liefs  ich  allmälig  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Hälfte  der 
Bichromatlösung  eintropfen.  Dabei  trat  schon  Erwärmung 
und  Bräunung  des  Kolbeninhalts  ein.  Nachdem  Alles  ein« 
getragen  war,  erwärmte  ich  das  Kölbchen  durch  IV»  Stunden 
im  Wasserbade  bei  85^,  wobei  gelindes  Sieden  eintrat;  doch 
verdichtete  sich  während  der  ganzen  Operation  keine  Spur 
von  Flüssigkeit  in  dem  durch  Kältemischung  gekühlten  Rohre. 
(Ich  will  es  darum  nicht  als  unmöglich  betrachten,  dafs  beim 
Arbeiten  mit  ansehnlichen  Mengen  vielleicht  auch  etwas  Butylen 
auftreten  mag ;  in  meinen  Versuchen  konnte  ich  jedoch  keines 
nachweisen.)  Zur  grünen  Flüssigkeit  im  Kölbchen  wurde 
nun  Wasser  zugesetzt  und  abdestillirt.  Die '  erste  Fraction 
des  Destillats  bestand  aas  zwei  Schichten,  von  denen  die 
obere,  die  einen  angenehmen  Geruch  zeigte;  durch  Eintragen 
von  kohlensaurem  Kali  etwas  vergröfsert  werden  konnte; 
sie  wurde  abgehoben  und  die  untere  Schicht  mit  dem  ge- 
sammten  übrigen  wässerigen  Destillat  vereint.  Hier  mufste 
die  gleichzeitig  mit  dem  Keton  entstandene  Säure  enthalten 
sein.  Insofern  es  denkbar  war ,  dafs  in  diesem  Falle ,  bei 
unvollständiger  Oxydation ,  vielleicht  doch  eine  Säure  von 
höherem  Kohlenstoffgehalt  entstanden  war,  wurde  sie  in^Silber- 
salz  verwandelt,  indem  sie  zunächst  in  Kalisalz  übergeführt, 
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dann  mit  Phosphorsaore  destiUirt  und  das  Destillat  mit  koh<- 
.lensaurem  Silber  gesättigt  wurde.  Die  weifsen  Krystallnadeln 
des  Silbersalzes,  die  ganz  wie  essigsaures  Silber  aussahen, 
wurden  bei  100^  getrociinet. 

0,371  Grai.    des   Salzes   Heferten   beim  Glühen   0,238  Grm.,    d.  i. 
64,15  pC.  Silber. 

Diefs  entspricht  wieder  ganz  wie  in  früheren  Analysen 
der  Zusammensetzung  von  essigsaurem  Silber  (64,67  pC* 
Silber) ,  vielleicht  mit  Spuren  von  propionsaurem  Silber  ver- 
unreinigt. 

Die  früher  aus  der  ersten  Fraction  des  Destillats  abge- 
schiedene angenehm  riechende  obere  Schicht  wurde  mit  con- 
centrirter  Natriumbisulfitlosung  v.  1,3  sp.  Gew.  umgeschüttelt, 
wobei  Erwärmung  eintrat  und  fast  die  ganze  obere  Schicht 
sich  auflöste;  der  kleine  ungelöst  gebliebene  Theil  wurde 
abgehoben.  Die  Bisulfitlösung  setzte  rasch  bei  starker  Ab- 
kühlung, oder  allmälig  bei  langem  Stehen  blendend  weifse 
Kryslalle  der  Doppelverbindung  ab ,  aus  welchen  durch  Zer- 
legung mit  Kali  und  Destillation  ein  reines  Product  gewonnen 
wurde.  Nachdem  es  mit  Chlorcalcium  getrocknet  war,  zeigte 
es  einen  constanten  Siedepunkt  bei  80^  Es  ist  leichter  als 
Wasser,  besitzt  einen  angenehmen  von  dem  des  Butylalkohols 
und  der  Aetherarten  verschiedenen  Geruch  und  "feducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  nicht.  Diese  Thatsache  sowie 
der  Umstand ,  dafs  bei  seiner  Entstehung  aus  dem  Alkohol 
keine  Säure  mit  eben  so  viel  Atomen  Kohlenstoff,  sondern 
nur  niedrigere  Säuren  sich  bilden,  beweist  zur  Evidenz,  dafs 
dieser  Körper  kein  Aldehyd  ist.  Dagegen  kann  man  aus  der 
Art  seiner  Entstehung,   seiner  Verbindungsfähigkeit  mit  Na- 

triumbisulfit  und  der  folgenden  Analyse  schliefsen,    dafs   er 

{CH 
Q  n  zukommt, 

ohne  Zweifel   identisch  mit  dem  von  Freund  dargestellten 
Acetyläthyl. 
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0^377  Ghnn.    SubBtooa    lieferten  0)9129  Kohlensfture    und '  0,8854 

Waaser. 


Gefunden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

66,04 

66,66 

Wasserstoff 

11,35 

11,11 

Sauerstoff 

— 

22,28 

100,00, 

Die  vorstehende  Untersuchung  aber  Oxydation  des  äthy- 
lirten  Aelhylalkobols  hat  ergeben,  dafs  die  Oxydationsproducle 
ein  Keton  C4H8O  und  Essigsäure  (vielleicht  begleitet  von 
etwas  Propionsäure)  sind. 

Constitution  des  äihylirten  Aethglalkohols. 

Wenn  man  von  Betrachtungen  über  die  gegenseitige 
Bindung  der  Atome  im  Molecul  ausgeht,  so  läfst  uns  die 
Theorie  bekanntlich  vier  isomere  Butylalkohole  vorhersehen, 
die  sich  durch  die  folgenden  rationellen  Formeln  ausdrucken 
lassen  : 

l.  u. 

(CHg .  CH42 .  CI13  I  CIi(CIi3)j| 

H  ^{h  ^\n  "'^CHg 

OH  (oh  (oh  (oh 

Propyloarbinol  Pseudopropyl-        Aethylmethyl-        Trimethyl- 

carbinol  carbinol  carbinol. 

Man  kann  erwarten  und  theilweise  ist  es  auch  schon 
nachgewiesen,  dafs  sich  diese  vier  Alkohole  bei  der  Oxy- 
dation in  sehr  characteristisch  verschiedener  Weise  verhalten 
werden.  Alkohol  I  mufs  nämlich  Buttersäurealdehyd  und 
Buttersäure ,    II   Isobuttersäurealdehyd   und    Isobuttersäure, 

{GH) .  CH3 
CHs         und  zu- 
gleich Säuren ,  die  weniger  als  4  G  enthalten ,   endlich  IV 
weder  Aldehyd  noch  Keton,  sondern  blofs  Säuren,  die  weni- 
ger als  4  (<  enthalten,  liefern. 
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Aus  den  bei  der  Oxydation  erhaltenen  Resultaten  folg^ 
unzweideutige  dafs  dem  athylirten  Aethylalkohol  die  durch 
Formel  III  ausgedrückte  Constitution  zukömmt. 

Auch  auf  andere  Weise,  unabhängig  von  dem  Studium 
der  Oxydation,  kommt  man  zu  demselben  Schlufs.  Da  näm- 
lich der  hier  beschriebene  Butylalkohol  aus  einer  Aethylver- 
bindung  durch  Einführung  von  Aethyl  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  hervorgegangen  ist,  so  sind  die  Alkohole  II  und 
IV  von  vorn  herein  ausgeschlossen ,  weil  sie  die  Gruppe 
(CHg.CHs)  nicht  enthalten.  Aber  auch  die  durch  I  ausge- 
drückte Constitution  kann  man  dem  beschriebenen  Butylalkohol 
nicht  beilegen.  I  stellt  nämlich  den  normalen  primären 
Butylalkohol  dar.  Wenn  auch  dieser  Körper  bisher  noch 
nicht  bekannt  ist,  so  kann  man  doch  beinahe  mit  Sicherheit 
voraussehen,  dafs  sowohl  er  als  seine  Verbindungen  höhere 
Siedepunkte  zeigen  würden  als  die  hier  beobachteten,  welche 
stets  zwischen  den  Siedepunkten  der  Trimethylcarbin-  und 
der  Gährungsbutyl Verbindungen,  wenn  auch  letzteren  viel 
näher,  liegen.  Eben  so  ist  es  sehr  unwahrscheinlich,  dafs 
normales  Jodbutyl  sich  so  leicht  unter  Abgabe  von  Butylen 
zerlegen  würde ,  wie  diefs  von  dem  hier  beschriebenen  Jod- 
butyl nachgewiesen  worden  ist.  Es  bleibt  also  för  den  äthy> 
lirten  Aethylalkohol  nur  Formel  III  übrig. 

Ich  halte  es  somit  für  bewiesen,  dafs  der  aus  Aether 
mittelst  der  Zwischenproducte  Bichloräther,  Aethylchloräther, 
äthylirtes    Jodäthyl    dargestellte    Butylalkohol   Aethj/lmethyl" 


carbinol  v/. jj 


(CA 
CJ^^»    ist. 


BemerJeunffen  über  die  sogenannten  •  •  •  enhydrate. 

Der  im  Vorstehenden  beschriebene  als  Aethylmethyl- 
carbinol  erkannte  Butylalkohol  besitzt  alle  fitg«nschaften  eines 
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Butylenhffdraie^  denn  nicht  nur  jser^lt  sein  Jodflr  mit  Leieb- 
tifkeit  anter  Abgabe  von  Btttylen,  andern  es  kann  atiöh 
durch  Vereinigimg'  desselben  Butylens  mit  JodwasserstofiT 
wieder  erzeugt  werden,  wie  ich  oben  erwähnt  habe  «nd  wie 
de  Luynes  noch  ausfübrlicher  nachgewiesen  hat  Bs  lieft 
nabe^  daraus  den  Schlafs  2a  »eben,  dafs  im  Allgemeinen  die 
von  Wartz  entdeckte  als  . . .  enhydrate  bezeichnete  Klasse 
von  Alkoholen  aas  secondfiren  Alkoholen  von  der  Art  des 
hier  l)eschriebenen  bestehe.  Bekanntlich  hat  Kolbe  eine 
solche  Meinung  zuerst  ausgesprochen  und  durch  das  Studium 
der  Oj^ydatbnsproducte  des  Amylenhydrats  zu  begränden 
gesucht.  Der  Beweis  war  insofern  nicht  ausreichend,  als 
Wurtz  zeigte,  dafs  Amylen  dieselben  Oxydationsproducte 
liefert  wie  Amylenhydrat ;  dafs  somit  die  Erscheinungen  der 
Oxydation  sich  eben  so  gut  von  seinem  Standpunkt  als  von 
dem  Kolbe's  erklären  lassen.  Es  mögen  daher  die  folgen- 
den Bemerkungen  hier  am  Platze  sein ,  um  meine  schon  an- 
derwilrts  ausgesprochene*)  mit  der  Kolbe's  übereinstimmende 
Meinung,  dafs  die  .  . .  enhydrate  keine  besondere  Klasse  von 
Alkoholen  ausmachen,  näh«r'zu  begründen. 

Vor  einer  Reihe  von  Jahren  würden  die  meisten  Che- 
miker es  nicht  nur  als  zulässig,  sondern  selbst  als  sehr 
wahrscheinlich  betrachtet  haben ,  dafs  ein  zweiwerlhiges  Ra- 
dical^  Amylen  C5H10  mit  H  und  OH  eine  Verbindung  ein- 
gehen kann,  die  von  der  Verbindung  des  einwerthigen  Ra- 
dicals  Amyl  CaHu  mit  OH  verschieden  ist.  Seitdem  wir  die 
Radicale  weiter  aufzulösen  und  überhaupt  in  allen  wohl- 
studirten  Verbindungen  auf  die  einzelnen  elementaren  Atome 
zurückzugehen  gewohnt  sind,  können  wir  uns  mit  der  obigen 
allzu  unbestimmten  Vorstellung  nicht  mehr  begnügen,  sondern 
fragen,  mit  welchem  unter  den  5  G  des  Amylens  tritt  H  oder 


^)  Giornale  di  Scienze  Naturali  ed  Economiehe,  11,  p.  189. 
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Oü  .  in  Verbindung^  ?  Weim  tsich  bei  Beftniwortong  dieser 
Frage  t&r  das  lioleettl  der  aus  Amylen  e&tstefaettden  Yerbin*- 
doRg  dieselbe  alomistische  Strootur  ergid)t  wie  für  die 
Amylv^rbindnng  (was  Dtclrt  sein  mufs^  aber  sein  kann),  so 
«QSsen  wk  die  beiden  Körper  f&r  identisch  hallen,  sobald 
wir  überhaupt  von  dem  Grundsatz  aiusgehen,  dafs  gleichviel 
bestimmte  Atome  in  gleicher  Weise  vereint  stets  nur  gleiche 
Verbindungen  geben.     Gesetzt   wir  besafsen   ein  Propylen 

OH,  (was  bisher  nicht  bekannt  ist),  so  müfste  dieser  Körper 

durch  Verbindung  mit  HJ  das   normale  Propyljodür  j  CH, 

liefern. 

Wurtz  stimmt  in  diesen  Schlufs  nicht  ein;  er  nimmt 
an,  dafs  HJ  einerseits,  CnHsn  anderseits,  indem  sie  sich  mit 
einander  verbinden,  noch  etwas  von  ihrer  Individualitat  be- 
halten. Nach  ihm  könnte  das  normale  Jodpropyl  mit  einem 
von  was  immer  für  einem  Propylen  stammenden  Jodhydrat 
nicht  identisch  sein,  so  dafs  etwa  folgende  Formeln  den  Un- 
terschied ausdrücken  würden  : 


(CHa  iCHjjH 

(CHgJ  (CHaiJ 

Kormales  Jodpropyl  Propylenjodhydrat. 


Eine  solche  Annahme  läuft  nahezu  darauf  hinaus, 
die  ...  enhydrate  und  die  entsprechenden  Aether  zu 
molecularen  Verbindungen  zu  erklären.  Ich  glaube  nicht, 
dafs  es  zulässig  ist,  den  Begriff  molecularer  Verbindun- 
gen so  weit  auszudehnen^  und  könnte  diefs  nicht  besser 
darthun  als  indem  ich  auf  die  Argumente  verweise,  welche 
Wurtz*)  selbst  und  Naquet**)  zu  Gunsten  der  Betrach- 


*)  Bulletin  de  la  aoc.  chim.  N.  S.,  TI,  247. 
**)  Compt.  rend.  LVIII,  67ö. 
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tung  d^s  ChlorammoniuBis  u.  s.  w.  als  atomistischer  Verbhi- 
dangen  und  für  eine  engere  Fassung  des  Begrifft  der  mote-^ 
cularen  VerlrinduBgen   geltend   gemacht   haben.      Dafs  ein  ' 
Körper  nicht  sehr  stabil  ist,  ist  i^enbar  kein  Grund  ihn  für 
eine  moleoqliire  Verbindung  zii  erklären,   besonders  wenn 
er  wie   die  . . .  enhydrate  an   doppelten   Zersetzungen  sldi 
beUieiligen  und  selbst  Gasform   annehmen  kann.    Sind   nun 
die  ...  enhydrate  keine  molecularen  Verbindungen  und  wili 
man.  sie  auch  nicht  als  eigentlich  atomisiiscbe  gelten  lassen^ 
so  mdfete  man  oifiB  neue  Klasse-  von  interiiiediüren  VerUü*' 
dangen  fär  sie  annahmen,  wozu  kein  Gr-und  vorliegt,  da- sich 
alle  bekannt^ Tatsachen  eben  so  gut  und  theil\iretee  besser- 
erküren  Jansen ,  trenn  man  sie  als  atomistische  Verbindungen 
gelten  lafet.    Man  kann  z.  B.  fragen,  warum  durch  Ver^ini^' 
gung   Ypn^CsH«   nüit^HJ   gewöhnliches  Jodäthyl  statt  eines^ 
isomeren  Aethylenjodhyärats  entsteht?    Wenn  man  die  Iden- 
tität ioid^  Versohiedenliefit  gieich   züsämmeingiTäe^ter  Körp^^« 
von.  der   chemischen  S.touct^r  ^abhängen  lafst :  (ohnje  x  hypo* , 
thetische  Rac^icale  in  ihnen  anzunehmen) ,  so  kann  man  diese 
Frage  beantworten,  dehn  die  Theorie  zeigt  uns  die  Existenz 

nur  eines  Irlu'i.    Wenn  nian  aber  annimmt,  dafs  C2Ö4  und, 

HJ  b^i  ihrer  Verbindung  eine  Art  von  Individualitat^^beibe^* 
hßlt^n  .«l^Quneyr^i;  «>  wird  die  £;ci^tef 9  eines  isjO^Ä^^^  J^-.. 
bydffitfi  inoglich  und.9)0n  sieht  nic)it0i^hreiji|,'  w^num  $^M 
dn^sj^lbe  «ichli  ebßn  ^q  gut  beim  Aethylen  bildet,  :,wiQ  bei»:; 
Propylen,  Sutylen,  \i.  s.  w,:  Was;  ferner  das  Hauptargii^ienl,; 
von  Wurtz  betrifft,  dtf»  die  Jodbydrate,  Chi^rbydr^te n. s, w. . 
von,  CnHjte  lacfe  4eic}il  spfftlten^  indem  CJäni  frei  wHj  so  ist ; 
zii-beiaerkeii,da&  nicht  ,^le  von  CoH2n  ^mmei^den  Jlyibrftle^: 
der  Stahilitjit  entbehren.,,  und  dafg  di^e  :A}koh<^e  und  ^^ther  > 
anderen  Ursprungs  nicht  alle  jene  gröfsere  Stabilität  besitzen» 
dafs  man  also  hier  keine  Grenzlinie  ziehen  kann,  w^ilcli^  die 
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lL\9MBe  der.  . . .  enhydrate  von  den  übrigen  Alkoholen  trennt. 
In  der  That  ist  das  Aelhylenjodhydrat  s»  Jodatbyl  Sehr  sti^bil) 
das  Propylenjodhydrat  ziendicb  stabil,  d«s  Aethyhillyljod*- 
hydrat  stabiler  als  das  isomere  Amyleitjodhydrat.  Auf  de& 
anderen  Seite  tritt  nach  Berthelot  bei  den  doppelten»  Zer*» 
s^Kungen  des  aus  Gährungsalkohol  bereiteten  Ghloramyls 
gleiohfiills  Amylen,  wenn  auch  nur  in  kleinerer  Menge  wL 
Der  tertiäre  Buiybilkohol  Butlerow's  und  die  ihm  etA^ 
sprechenden  Aether»  obgleich  nicht  aus  Bulylen  bereitet» 
liefafii  Butyleu  bei  ihren  Zersetzungen  mit  eben-  solcher 
Leichtigkeit  wie  die  ...  enbydrale  md  konneA  aus  jenen 
Butyleo  auch  wieder  dai^stellt  werden.  -—  >&UiebUcb  will 
ich  noch  einigen  speculativen  Betraektuiigen  gegMäber^ 
welche  Wurtz*)  kurzlich  zu  Gunsten  aelaer  Ansicht  geltend 

gemacht   hat,   dafs  nämlich   die  Gruppe  uHJ   stabiler   sein 

muTste  als  die  Gruppe  CHsJ,  —  darauf  aufmerksam  machen^ 

!CH 
CH  J    ^^   ^^^  stabilsten  Jodüren  gehören, 

wahrend  Trimethylcarbinjodur  wenig  stabil  ist. 

Ich  glaube  nach  alledem,  dafs  kein  Grund  vorhanden  ist 
die  • . .  enhydrate  als  eine  besondere  Klasse  (als  eine  Art 
inolecularer  oder  Radical-Verbindmigiln)  den  übrigen  ^ko-- 
holen  (priotiren,  seeundiren,  tertiären)  gegenüber  zu  stellen« 
Mach  meiner  Ansichl  hingt  die  Natur  der  Alkohole,  die  man 
aas  den  KohlenwasserstofiRen  CnH^o  erhält ,  nar  ton  dem 
atomisKschen  Bau  der  letzteren  ab.  Ich  halte  also  weder 
die  geringe  Stabilität  für  eine  nothwendige  charaeteristische 
EtgenschafI  aller  aas  CnHsn  darstellbaren  Alkohole,  noch 
glaube  ich ,  dafs  diese  letzteren  stets  secundfire  Alkohole 
aein  mösseni    Aus  den  zahlreichen  isomeren  Kohlenwasser- 


•)  Oompt  wnL  LXVI,  1179. 
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Stoffen  der  Gruppe  CnHin*),  wenn  man  sie  erst  besser  ken- 
nen wird  9  wird  man  vielmehr  sowohl  primäre  als  secundSre 
und  tertiäre,  sowohl  stabile  als  leicht  zerlegbare  Alkohole 
darstellen  können.  Die  acht  isomeren  Botylene  z.  B«,  die 
ans  die  Theorie  vorhersehen  Ififst  und  ron  denen  gegett^ 
wattig*  mit  Sicherheit  nur  zwei  bekannt  sind,  mäfsten  uns, 
wenn  meine  Vorstellung  richtig  ist,  alle  vier  oben  erwähnten 
Butylalkohole  aber  auch  nicht  mehr  als  diese  vier  liefern, 
tn  diesem  Punkt  besteht,  wie  man  sieht,  ein  wesenilicher 
Unterschied  zwischen  Wurtz's  Ansicht  und  der  meinigen. 
Mm  berühmter  Gegner  erkennt  ohne  Zweifel  mit  mir  die 
mögMche  Existenz  4er  oben  angeführten  vier  durch  die  Ver-* 
bindungsweise  der  Atome  verschiedenen  Butylalkohole  an. 
Wahrend  es  ab^  für  mich  nur  diese  vier  Alkohjole  geben 
kann,  wird  Wurtz  durch  seme  Ansicht,  dafs  die  Butylene> 
indem  sie  sich  mit  RJ  u.  s.  w.  verbinden,  doch  noch  etwas 
von  ihrer  Individualilät  behalten  können,  dahin  geführt,  den 
obigen  vier  Alkoholen  noch  acht  Butylenhydrate  an  die  Seite 
zu  stellen  9  denn  es  ist  klar,  dafs  von  diesem  Standpunkt  aus 
niemals  zwei  verschiedene  Butylene  dasselbe  Hydrat  liefern 
können.  In  diesem  Punkt  kann  das  Experiment  entscheiden, 
wofern  die  angeföhrten  Argumente  zur  Begründung  meiner 
Ansicht  nipht  ausreichend  erscheinen. 

Conatäuiion  des  Aethylchloräthers. 

Ich  habe  in  meiner  ersten  Abhandlung  **)  gezeigt,  dafs 
dem  Aethylchlorather  eine  der  folgenden  vier  Formeln  zu- 
kommen mufs  : 


*")  Siehe  meine  Abhandlung.:  ^SqUa  costitiizione   dei  carburi  d'idro-  ^ 
geno   C|^H^^  in  Gionude  di  Scienze  Natorali  ed  Economiche   II, 
Palermo  1866. 
**):^Die8e  Amuden  OXLYI,  232. 
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1.  2.  3.  4. 

CAeCn 


rCHAeCl  rCHjCl  (CHjAe  JCHj 

I  ICHAeJ  tCHCl)       ^         tCAeCn 

I  rcH,  j  fCH,  J  rcH,  J 


Ich,»  ICHAej  tCHCl 

rcH,r  rcH,  j  fCH,  J  r( 

ICH3  jCHa  tCHs  jCHa 

Die  in  dieser  Abhandlang  niedergelegten  Resultate  erlauben 
uns,  einen  Schritt  weiter  zu  gehen. und  mindestens  zwei  von 
diesen  Formeln  auszuschliefsen.  Folgende  Erörterung  wird 
die£s  klar  machen. 

Ich  habe  ob^i  erwähnt,  dafs  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsäure  auf  Aethylchlorather  neben  Jodäthyl  zweierlei 
Jodbulyle  entstehen  können^  die  vom  theoretischen  Standpunkt 
aus  betrachteit  zwar  identisch  sein  können  aber  nicht  sein 
müssen.  Man  kann  nämlich  a  priori  nicht  wissen,  ob  bei 
der  Bildung  des  Jodbutyls  in  der  gedachten  Beaction  das  J 
an  die  Stelle  von  O  tritt ,  wi^end  gleichzeiftg  Cl  zuerst 
durch  «7  dann  durch  H  ersetzt  wird  (Fall  A)i  oder  ob  um- 
gekehrt das  J  definitiv  an  die  Steile. von  Cl  tritd^  während 
gleichzeitig  O  zunächst  durch  J  und  dann  durch  H  ersetzt 
wird  (Fall  B),  Daljs  der  letztere  Procefs  (B)  statt  h^t»  ist 
dufch  das  Auftreten  des  athylirten  Cblordthyla  und  dessen 
Umwandlung  in  Jodür  und  Alkohol  nachgewiesen;  ob  der 
erste  Proceb  (A)  alich  neben  dem  zweiten  stattfimdet,  ist 
ungewifs.  Sicher  aber  ist  es,  dafs,  wenn  er  statt  hat,  er  das- 
selbe Jodbutyl  und  denselben  Alkohol  liefern  müfste  als  der 
zweite  Procefs,  denn  man  bat  nur  .eii|  einziges  Jodbutyl  und 
einen  einzigen  Alkohol  (Aethylmethylcarbinol)  erhalten. 

Untersuchen  wir  nun^  was  für  Jodür  resp.  Alkohol  der 
Aethylchlorather  im  Falle  A  und  dann  im  Falle  B  liefern 
müfste^  je  nachdem  ihm  die  Constitution  der  Formel  1,  2,  3 
oder  4  zukömmt. 

FonBol  1/ 

.  t  CHj .  GLEi j .  CJjl^  . 

(Fall  A)  müfste  Uefem  {^h'^oH  =    ^IH 

Normaler  Bafylalkohol. 
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iCHj  I  CH.3 
CH3 
OH 

Aethylmethylcarbinol. 

Hätten  beide  Processe  A  und  B  zugleich  stattgefunden, 
so  hätte  man  ein  Gemenge  von  zwei  verschiedenen  Pro- 
ducten  erhalten  müssen,  was  nicht  der  Fall  war.  Formel  1 
für  Aethylchlorather  ist  daher  nur  in  der  Voraussetzung  zu- 
lässig,  dafs  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  ausschliefslich 
nach  (6)  vor  sich  gegangen  ist. 

Formel  2. 

ICH2  •  CH3 
CH3 
H 
OH 

Aethylmetiijlcarbinol. 


( CH2  •  CHg .  CH3 
'oH 


.«.  .  rcHg.oH     _    pm 

W  IcHjAe  =      ^JH 

fO] 

Normaler.  BatylalkohoL 

Da  gezeigt  worden  ist,  dafs  Procefs  (B)  jedenfalls  statt- 
findet und  Aethylmethylcarbinoi  liefert,  so  ist  die  Formel  2 
für  A^thykhloräther  ausgeschlossen, 

Formel  8. 

IOH|) .  CHg  •  OH3 
H 
H 
OH 

Normaler  ButjrlalHohol 

1GH2  •  CHg .  CH3 
H 
H 
OH 

Normaler  Butylalkohol. 

Somit  ist  Formel  3  für  Aethylchlorather  ausgeschlossen. 
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Formel  4. 

W  ICAeH.OH     —      ^JH 

fOH 

Aethylmethylcarbinol. 

W  &.0H     =     C  H^'        . 

fOH 

Aetiiylmetliylcarbinol. 

Mag  der  Procefs  nach  (B)  allein  oder  nach  (A)  und  (B) 
zugleich  erfolgt  sein,  so  ist  in  jedem  Fall  Formel  4  für 
Aethylchlorather  zulässig. 

Ich  verhehle  mir  nicht,  dafs  die  Strenge  dieser  Schlüsse 
durch  den  Umstand  beeinträchtigt  wird,  dafs  die  Reaction 
der  Jodwasserstoffsäure  auf  Aethylchlorather  eine  complieirte 
ist  und  daher  jede  theoretische  Interpretation  derselben  etwas 
Hypothetisches  hat.  Indessen  hoffe  ich  bald  durch  das  Stu- 
dium der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  den  bi- 
äthyiirten  oder  bimethylirten  Aether  die  Frage  nach  der 
Constitution  des  Aethylchlor-  und  somit  auch  des  Bicfalor- 
äthers  vollständig  beantworten  zu  können. 

Ich  bemerke  schliefslich,  dafs  ich  meine  schon  vor  Jahren 
angefangenen  Versuche  mit  gechlortem  Methyläther  wieder 
aufnehme,  um  meine  Methoden  zur  Synthese  von  Alkoholen 
auf  diesen  Körper  zu  übertragen. 

Turin,  Januar  1869. 
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üeber  die  Identität  der  s.    g.  Abietinsäure 

und  der  Sylvinsäure 
(Erwiederung  auf  Hrn.  Maly's  Bemerkungen); 

von  A.  Streck^, 


Die  „Bemerkungen  m  der  Abhandlung  von  Dr.  Jul. 
DuTernoy  über  die  Pimm^söure  und  ihre  Hodificationen^ 
von  Dr.  H  a  1  y  *)  veranlassen  mich  zu  einer  Entgegnung, 
Iheils  weil  Hr.  Duvernoy  seine  Abhandlung  zuerst  ab 
Dissertation  unter  meinem  Präsidium  veröffentlichte,  theils 
aber  auch,  weil  ich  in  der  fünften  Auflage  meines  Lehrbuchs 
der  organischen  Chemie  (S.  786)  angegeben  habe  :  eine 
neuerdings  als  Abieümäure  bezeichnete  zweibasische  Säure 
von  der  Formel  G88H64O10  existirt  nicht. 

Hm.  Maly's  Abietinsäure  wird  nämlich  aus  demselben 
Material  und  in  der  nämlicben  Weise  dargestellt,  wie  die 
Sylvinsäure  von  Unverdorben,  Trommsdorff  ♦*),  Sie- 
wert u.  A.,  nämlich  durch  Behandlung  von  Golophonium  mit 
wasserhaltigem  Weingeist  und  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Weingeist.  Namentlich  gebrauchen  Trommsdorff  und 
Siewert*^*)  keinen  Zusatz  von  Schwefelsäure,  wodurch 
nach  Maly  die  Abietinsäure  eine  Veränderung  erleiden  soll. 

Die  Eigenschaften  der  so  dargestellten  Säure  werden 
im  Allgemeinen  äbereinstimmend  angegeben,  abgesehen  vom 
Schmelzpunkt ,  der  sehr  abweichend  gefunden  wurde. 
Trommsdorff  giebt  dafür  152^,5;  nach  Siewert  beginnt 
sie   bei   150^   zu   schmelzen ,   im   Haarröhrchen  bei   162^ 


*)  Diese  Annalen  CXLIX,  244. 
**)  Vgl.  z.  B.  diese  Annalen  Xm,  169. 
***)  Jahxesber.  f.  Ckemie  u.  s.  w.  f.  1859,  8.  508. 
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Haly  gab  Anfangs  den  Schmelzpunkt  der  Abietinsaure  zu 
etwa  165^  an,  später  zu  129^  Eben  so  fand  Duvernoy 
den  Schmelzpunkt  der  Saure  aus  Colophonium  zu  129^,  und 
übereinstimmend  den  Schmelzpunkt  der  aus  Pimarsaure  durch 
Destillation  dargestellten.  Säure. 

Wären  diese  Schmelzpunkte  sicher  festgestellt,  so  hätte 
man  natürlich  verschiedene  Säuren  (vielleicht  isomere  Modi- 
ficatjonen)  abzunehmen,  aber  die  abweichendsten. Schmelz- 
punkte 165!^  und  i29^  fand  Hr^  Maly  sdbst  für  verschiedene 
Präparate  seiner  Abietinsäiure.  Die  Ursache  der  Diffenensen 
kann  wohl  darin  lißgen,  dafs.  die  Sylviosiure  jehe  aie  ganz 
flüssig  wird  erst  erweicht,  und  ferner  darin,  dafs  die  einnal 
geschmolzen  gewesene  und  amorph  erstarrte  Säure  leichter 
gchmilzt  als  die  krystalUnische  JModiflcatioR. 

Was  die  Zusammensetzunjg  betrifft,  so  haben  die  frü-' 
heren,  nur  mit  Kupferoxyd  ausgeführten  Verbrennungen,  wie 
bekannt,  bei  kohlenatoffreichen  Körpern  einen  zu  geringen 
Kohlenstoffgehalt  ergeben,  der  dadurch  wieder  ausgeglichen 
wurde,  dafs  m$n  m  der  Kohlensäure  mehr  Kohlenstoff  be- 
rechnete, al$  darin  ist.  So  fand  Trommsdorff  78,9, 
1,1  ie big  78,ä,  Rose  78,5  pC»  Kohlenstoff  (berechnel  nach 
C  ;:¥=  6).  S  i  e  w  er  t  dagegen  fand  79,1  pC.  Der  Wasserstoff- 
gehait  beträgt  nach  den  Analysen  von  Trommsdorff  und 
Liebig  9,8,  nach  Rose  9,9  pC,  ebenso  nach  Laurent. 
Der  Formel  GsoHsoOs  aber  entspricht  ein  Gehalt  von  79,5  pC. 
Kohlenstoff  und  0,9  pC.  Wasserstoff. 

Die  Analysen  der  Hetallsalze  endlieh  führen  ebenfalls 
zu  der  Formel  GsoHsoO^;  so  fand  Rose  im  SilheimlB  26,0 
pC.  Silber  (berechnet  26,4  pC.) ;  Trommsdorff  iäfi  Kupfer-* 
salz  11,4  pC.  Kupferoxyd  (berechnet  11,9  pC);  Sie  wert 
im  KaUsals  13,6  pC.  Kali  (berechnet  13,9  pC). 

Wenn  nun  Hr.  Haly  bei  der  Analyse  der  s.  g.  Abietin- 
saure   nur  78,6  pC.  Kohlenstoff    und  9,7  p€.  Wasserstoff 
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findet,  so  scheint  mir  diefs  nur  von  einer  Ungetiauigkeit 
derselben  herzurühren ,  und  das  durch  Kochen  einer  wein- 
geistigen Losung  der  Saure  mit  kohlensaurer  Magnesia  und 
Fälleu  mit  Wasser  dargestellte  MagnesiasaU^  das  1,56  pG. 
Magnesia  enthielt,  ist  weder  im  Stande  das  Aequi valept,  noch 
weniger  aber  das  Moleculargewicfat  der  Säure  festzustellen« 

I$t  nun  hiernach  die  Behauptung,  Byhinaäure  und  Abie*' 
tinsäure  seien  nur  zwei  verschiedene  Namen  für  dieselbe 
Substanz,  wohl  gerechtfertigt,  so  erscheint  der  Widerspruch 
des  Hrn.  Haly  um  so  auffallender,  und  man  begreift  nicht, 
wie  er  die  Angabe  von  Hrn.  Duvernoy  in  dieser  Bezie- 
hung als  „Irrthum^  hinsteilen  kann,  da  Hr.  Maly  selbst 
sagt  *)  :  „Für  die  Sylvinsäure  der  meisten  Autoren  habe  ich 
durch  Umrechnung  ihrer  nodi  mit  dem  alten  Kohlenstoff- 
äquivalent  berechneten  Analysen  gezeigt,  dafs  sie  dieselbe 
Substanz  in  Händen  hatten,  mit  der  ich  meine  ersten  und 
jetzigen  Versuche  angestellt  habe^,  also  Abtetimäure, 

Auch  in  Betreff  der  Angabe,  dafs  Hr.  Maly  die  Abie- 
tinsäure für  identisch  mit  der  Pimarsäure  erklärt  habe ,  hat 
Hr.  Duvernoy  nicht  „falsch  gelesen^.  In  der  von  Hrn. 
Maly  reproducirten  Stelle  drückt  er  sich  zwar  vori^ichUger 
aus,  sie  scheint  ihm  nur  identisch,  aber  in  einer  anderen 
Stelle*^  sagt  Hr.  Maly  entschieden,  die  Pimarsäure  „halte 
ich  ebenfalls  für  nichts  anderes  als  Abietinsäure**. 

Hr.  Duvernoy  fand  bei  seiner  Untersuchung,  dafs  die 
Zusammensetzung  und  das  Aequivalent  der  Pimarsäure  durch 
€2oH3oOs  ausgedrückt  ist  (übereinstimmend  mit  Laurent 
Und  Siewert)r,  er  fand  ferner  die  Angabe  Laurent's^  be- 
stätigt, dafs  die  Pimarsäure  bei  der  Destillation  im  Vacuum 
(ohne  Nebenproducte  zu  geben)   in   eine   Säure   übergeht, 


*)  Diese  Annalen  CXXIX,  94. 
**)  DftgelbBt  CXXXn,  263.        ' 
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welche  in  ihren  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften 
mit  der  Sylvinsaure  des  Golophoniums  übereinstimmt,  wonach 
llieser  ebenfalls  die  Formel  €2oH3o02  zukommen  mufs  (wie 
Trommsdorff  und  Rose  gefunden  hatten)  und  es  ist 
daher  nicht  schwer  zu  begreifen,  dafs  Hr.  Duvernoy  in 
seinen  Resultaten  eine  Bestätigung  der  früheren  Angaben 
von  Trommsdorff,  Rose,  Laurent  und  Siewert 
findet  ♦). 


üeber   die  Einwirkung    des   Zinkäthyls   auf 
das  zweifach-gechlorte  Acetal; 

von  E.  Patemo**). 


Das  Zinkathyl  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
das  zweifach-gechlorte  Acetal  nicht  ein,  selbst  nicht  bei 
mehrtägigem  Zusammenstehen  mit  demselben.  Aber  wenn 
man  das  Gemische  beider  Körper  auf  etwa  140^  erhitzt,  in 
einem  Apparat  in  welchem  das  Verdampfte  condensirt  zurück- 
fliefst^  so  geht  eine  Einwirkung  vor  sich,  welche  sich  in 
einer  regelmäfsigen  Gasentwickelung  kund  giebt,  and  als 
Ruckstand  erhälj^.man  Aether,  welchem  Zinkoxyd  und  Zink- 
chlorur  beigemengt  sind. 

Leitet  man  die  Gase  durch  eine  mittelst  einer  Kälte- 
mischung kalt  gehaltene  Röhre   und  dann   durch  Brom,  so 


*)  Ich  bemerke  gelegentlioli ,  da&  die  von  Hm.  Mal  7  kürzlioli  be- 
flcbriebene  Yerbindimg  von  Thiosrnnamin  mit  Jod  schon  im 
Jahr  1863  von  mir  dargestellt  and  kurz  beschrieben  wurde  (vgl. 
mein  Lehrb.  d.  organ.  Chemie,  vierte  Aufl.,  1863,  S.  489). 

**)  Compt.  rend.  LXVn,  458. 
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verdichtel  sich  in  der  erkaltelen  Vorlage  Aethylchlorür  und 
das  Brom  absorbirt  einen  Theil  des  nicht  condensirlen  Gases. 
Die  so  erhaltene  Bromverbindong  siedet  zwischen  130  und 
142^  Sie  ergab  bei  der  Analyse  für  den  Bromgehalt  Zahlen, 
welche  zwischen  den  für  das  Aethylenbromur  und  das  Pro- 
pylenbromür  sich  berechnenden  liegen.  Betrachtet  man  sie 
also  als  ein  Gemische  dieser  beiden  Substanzen  und  erinnert 
sich  daran,  dafs  das  Aethylen  bei  fast  allen  Beactionen  des 
Zinkäthyls  als  secundares  Product  auftritt,  so  kann  man  für 
die  Einwirkung  die  folgende  Gleichung  aufstellen  : 

2  %^^  +  2  GgHßCl  +  4  OsHe  +  2  ZnÖ  +  ZnClj. 

Die  Gase,  welche  durch  das  Brom  nicht  absorbirt  wer- 
den, stammen  ohne  Zweifel  von  secundärcn  Beactionen  her, 
wie  z.  B.  von  der  des  Aethylchlorürs  auf  das  Zinkäthyl. 


üebex  einige  ^Eigenschaften  der  Cyansäure  \ 
voii  L.  Troost  und  P.  flaute f euille  "*). 


Die  Dampfdichte  der  Cyansäure  wurde  in  der  Art  be- 
stimmt, dafs  der  luftleer  gemachte  Ballon  Behufs  der  Füllung 
mit  Gyansäuredampf  mit  einem  Gefafse  in  Verbindung  ge- 
bracht wurde 9  welches  flfissige  Cyansäure  enthielt;  bei  der 
Anwendung  des  gewöhnlichen  Verfahrens  :  Einbringen  von 
flüssiger  Cyansäure  in  den  Ballon  selbst,  würde  sich  schwer- 
flüchtiges Cyamelid   bilden.     Die  zu   den  Versuchen  ver- 


*)  Im  Auszug  ans  Compi  rend.  LXYII,  1195. 
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w^dete  flüssige  Cyansäüre  wurde  dargestellt  durch  Erhitzen 
von  trockener  Cyanursdure  oder  reinem  Cyamelid  auf  440^ 
(im  Dampfe  von  siedendem  Schwefel)  und  Verdichten  des 
Cyansäuredampfes  in  einer  bei  —  20^  erhaltenen  Vorlage; 
letztere  wurde  dann  mit  dem  luftleer  gemachten  Ballon  m 
Verbindung  gebracht^  und  dieser  dann  noch  wiederholt  aus- 
gepumpt und  Cyansäuredampf  in  ihn  eintreten  gelassen.  So 
wurde  die  Dampfdichte  der  Cyansäure  bei  100®  =  1,51,  bei 
440®  =  1,50  gefunden;  für  die  Formel  CyO,  HO  und  eine 
Condensation  auf  4  Volume  (alte  BesBeichnung)  berechnet  sie 
sich  zu  1,488. 

Der  absolute  Ausdehnung scoefficient  der  flüssigen  Cyan- 
säure wurde  in  thermometerartigen  Apparaten  für  die  Tem- 
peraturen zwischen  —  20  und  0®  bestimmt;  und  gefunden  : 

Mittlerer  Ausdehnunggcoeff.  zwischen  —  20  rmd  ;—  14^  :  0,0003300 
n  n  „  —  20      n  0«  :  0,0006999 

n  n  „  —    3     „  00  :  0,0008450, 

also  mit  steigender  Temperatur  sehr  rasch  wachsend. 

Das  specifische  Gewicht  der  flüssigen  Cyansäure  wurde 
gefunden  bei.  —  20^  =  1,1558.  Hieraus  und  aus  der  Be- 
stimmung der  Ausdehnung  berechnet  es  sich  für  Ö<^  zu  1,140. 


Ausgegeben  am  12.  Apiiil  1869. 
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DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE 


OL.    Bandes    zweites    Heft 


Zur  Kenntnifs  des  Indiums; 
von  Richard  E.  Meyer. 


Die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  des  Indiums  sind 
bisher  nur  von  einer  verhältnirsmäfsig  geringen  Anzahl  von 
Chemikern  zum  Gegenstande  ihrer  Untersuchungen  gemacht 
worden.  Der  Grund  dafür  ist  wohl  das  ungemein  sparsame 
Vorkommen  desselben  in  den  wenigen  Mineralien  und  Pro- 
ducten,  welche  überhaupt  bisher  einen  Indiumgehalt  gezeigt 
baben,  ein  Umstand^  welcher  es  ungemein  erschwert ^  sich 
in  den  Besitz  selbst  geringer  Quantitäten  des  seltenen  Me- 
talles zu  setzen. 

Aufgefunden  wurde  es  bisher  hauptsachlich  in  Blenden 
und  blendehaltigen  Erzen.  So  von  den  Entdeckern  Reich 
und  Richter*)  und  von  Winkler  **}  in  sächsischen,  von 
Kachler***)  in  einer  böhmischen  Blende.  Ferner  fand  es 
Hoppe-Seyler  f)  in  zwei  Wolframproben  von  verschie- 
denen Fundorten,   Streng  ff)   in   einigen   Harzer   Hülten- 


*)  Journal  für  pract  Chemie  LXXXIX,  441. 
**)  Daselbst  CH,  27S. 
♦»*)  Daselbst  XCVI,  447. 

t)  Diese  Annalen  CXL ,  247. 
tt)  Berg-  u.  Hüttenm. -Zeitung,  1865,  Nr.  23. 
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producten  und  ähnlich  Böttger*)  in  einem  zinkischen 
Ofenrauche  von  der  Juliushütte  bei  Goslar.  Die  Indiumge- 
halte  dieser  verschiedenen  Rohmaterialien  schwanken  zwischen 
0,0062  pC.  und  0;1  pC. 

Die  wichtigsten  Eigenschaften  und  Verbindungen  des 
Metalles  lehrten  uns  die  gemeinsamen  Arbeiten  der  Ent- 
decker**) und  die  Arbeiten  von  Winkler  ***)  kennen; 
einige  physikalische  Eigenschaften  desselben  wurden  von 
Schrötterf)  ermittelt. 

Durch  die  Angaben  Böttger's  über  das  Vorkommen 
des  Indiums  in  dem  genannten  Juliushütter  Flugstaube  ver- 
anlafst  suchte  ich  mir,  behufs  der  Darstellung  dieses  Metalies, 
eine  Quantität  desselben  zu  verschaffen.  Durch  die  Freund- 
lichkeit des  Herrn  Betriebsdirector  Siegemann  gelangte 
ich  auch  in  den  Besitz  des  Productes,  welches  Bottger 
vorgelegen  hat.  Dasselbe  ist,  wie  mir  Herr  Siegemann 
mittheilte,  dem  Schornsteine  eines  Bleiröstofens  entnommen, 
enthält  aber  vorwiegend  Zink^  da  der  auf  der  Juliushätte 
verschmolzene  Bleiglanz  blendehaltig  ist.  Zugleich  erhielt 
ich  eine  Probe  des  Flugstaubes  aus  dem  Abzugskanale  des- 
selben Ofens,  welcher  bis  dahin  noch  nicht  auf  Indium  unter- 
sucht worden  war.  Beide  Materialien  zeigten  ohne  Weiteres 
im  Spectralapparate  nicht  die  Indiumreaction.  Aber  nachdem 
sie  einer  chemischen  Behandlung  zur  Concentrirung  des 
etwaigen  Indiumgehaltes,  mit  Berücksichtigung  der  Erfah- 
rungen von  Bottger  und  Winkler,  unterworfen,  wurde 
aus  beiden  ein  hauptsächlich  aus  Schwefeleisen  bestehender 
Niederschlag  erhalten,  der  deutlich  das  Spectrum  des  Indiums 


*)  Journal  f.  pract  Chemie  XCVni,  26. 
**)  Daselbst  LXXXIX,  441  ff. ;  XC,  172  flf.;  XCH,  480  ff. 
***)  Daselbst  XCIV,  1  ff.;  XCV,  414;  XCVin,  S44;  CU,  273  fL 
t)  Daselbst  XCV,  441. . 
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zeigte.  Besonders  trat  dasselbe  hervor  bei  den  dem  Abzugs«- 
kanale  entnommenen  Proben  des  Flagstaubes.  Ich  schritt  daher 
zu  einer  ungefähren  quantitativen  Bestimmung  des  Indium* 
gehaltes  dieses  Materials.  In  die  aus  zwei  Pfund  desselben 
durch  rohe  Salzsäure  ausgezogene  Losung  wurden  Zinkstreifen 
gestellt  und  die  Lösung  längere  Zeit  mit  denselben  gekocht; 
Das  abgeschiedene  schwarze  Metallpulver,  welches  viel  basi- 
sche Eisensalze  enthielt,  wurde  nach  dem  vollständigen  Aus** 
waschen  mit  heifsem  Wasser  in  Salpetersäure  gelöst,  die 
Salpetersäure  durch  Salzsäure  ersetzt,  und  nach  Vertreibung  des 
Chlors  Schwefelwasserstoff  eingeleitet«  Das  Filtrat  von  dem 
ausgeschiedenen  reichlichen  Niederschlage  wurde  nachWink- 
1er,  nachdem  das  Eisen  zu  Oxydulsalz  reducirt,  mit  kohlen- 
saurem Baryum  gefällt,  der  Niederschlag  wieder  gelöst,  und 
nach  Abscheidung  des  überschüssigen  Baryumsalzes  mit  Am- 
mon  gefällt.  So  wurde  schliefslich  ein  weifser  gallertartiger  . 
Niederschlag  erhalten,  der  schon  ohne  Spectroscop  am  Pla- 
tindrahte die  Flamme  des  Bunsen' sehen  Brenners  lebhaft 
violett  färbte.  Als  er  aber  getrocknet  und  auf  Kohle  mit 
Kobaltlösung  geprüft  wurde,  zeigte  sich  durch  eine  starke 
Blaufärbung,  dafs  er  wenigstens  zum  sehr  bedeutenden  Theile 
aus  Thonerde  bestand.  Nachdem  diefs  festgestellt^  schien  er 
zu  gering,  um  das  Indium  in  ihm  noch  zu  bestimmen;  und 
eine  genauere  Untersuchung  des  Materials  ergab,  dafs  das- 
selbe viel  zu  arm  an  Indium  sei,  um  eine  erfolgreiche  Dar- 
stellung des  letzteren  zu  ermöglichen. 

Ich  verschaffte  mir  nun  eine  gröfsere  Quantität  Freiber* 
ger  Zinks,  um  das  Indium  aus  diesem  zu  gewinnen.  Die 
Darstellung  geschah  im  Wesentlichen  nach  den  von  Wink- 
ler *)   und  Richter**)   angewandten  Methoden,   welche 


*)  Joum.  f.  pract  Chemie  XCIV,  2. 
•*)  Compt  rend.  LXIV,  827. 
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jedoch  immer  ein  mit  etwas  Cadmiom,  Blei  and  Eisen  ver- 
unreinigtes Präparat  liefern.  Zur  Abscheidung  des  Cadmiums 
bediente  ich  mich  mit  Erfolg  der  von  Winkler*)  entdeck- 
ten FaUbarkeit  des  Indiumhydroxyds  durch  Kochen  seiner 
Losungen  mit  essigsaurem  Natrium.  Das  Cadmium  bleibt 
hierbei  in  Lösung,  wihrend  alles  Indium^  verunreinigt  noch 
mit  wenig  Blei  und  Eisen^  als  Hydroxyd  gefällt  wird.  Um  ein 
völlig  eisenfreies  Präparat  zu  erhalten,  erwies  sich  die  von 
Winkler  ^  angegebene  Methode  der  Fallung  des  Indiums 
durch  kohlensaures  Baryum  (während  das  Eisen  als  Oxydul- 
salz  in  Lösung  gehalten  wird)  nicht  als  ausreichend.  Selbst 
wenn  das  Fallen  mehrmals  wiederholt  und  das  Filtriren 
jedesmal  unter  einer  mit  Kohlensaure  gefällten  Glocke  aus- 
geführt wurde,  gelang  es  mir  nicht,  das  Eisen  vollständig 
vor  der  Oxydation  zu  schützen  und  Indiumhydroxyd  zu  er- 
halten, welches,  in  HCl  gelöst,  mit  sulfocy ansaurem  Kalium 
nicht  noch  eine  deutlich  rothe  Färbung  gezeigt  hätte.  Auch 
die  Fällung  des  Indiums  durch  Schwefelwasserstoff  aus  essig- 
saurer Lösung  ist  zu  diesem  Zwecke  nicht  zu  verwenden. 
Derselbe  wird  jedoch  erreicht,  wenn  man  zur  Trennung  vom 
Eisen  das  von  mir  gefundene  Verhalten  der  Indiumlösungen 
gegen  KCy  benutzt,  welches  am  Ende  dieser  Abhandlung 
ausführlich  besprochen  werden  soll. 

Hit  der  gröfsten  Zähigkeit  haftet  nächst  dem  Eisen  das 
Blei  dem  Indium  an.  Ich  konnte  kleine  Mengen  dieses  He- 
talles  in  Proben  von  Indiumoxyd,  dessen  Reinheit  schon  nicht 
mehr  bezweifelt  worden  war,  mit  gröfster  Sicherheit  nach- 
weisen. Beim  Auflösen  der  gemeinsam  gefällten  Sulfide  in 
verdünnter  Salzsäure  bleibt  das  Schwefelblei  niemals  voll- 
ständig zurück.    Ueberhaupt  habe  ich  gefunden,  dafs  Schwe- 


*)  Joum.  f.  pract  Chemie  XCV,  417. 
**)  Daselbst  XCV,  417. 
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felblei,  durch  H^S  gefAIIt,  schon  %n  der  Kälte  durch  ver-^ 
dünnte  Salzsaure,  wenn  diese  nur  in  genügender  Menge  hin- 
zugesetzt wird,  fast  momentan  und  vollständig  in  Lösung 
fibergeföhrt  wird.  Zur  Abscheidung  der  letzten  Reste  des 
Blefs  fand  ich  den  folgende^  Weg  als  einzig  sicher  zum 
Ziele  führend.  Das  zu  reinigende  Indiumoxyd  wird  in 
Schwefelsäure  gelost,  die  Lösung  eingedampft  und  die  fiber* 
schüssige  Saure  abgeraucht.  Hierbei  hinterbleibt  ein  weifses 
Pulver  von  schwefelsaurem  Indium,  welches  unter  gelindem 
Erwärmen,  mit  Zurücklassung  4er  letzten  Spuren  von  schwe»- 
felsaurem  Blei ,  in  Weingeist  gelöst  wird.  —  Wird  beim  Ab- 
dampfen der  Schwefelsäure  die  Temperatur  etwas  zu  hoch 
gesteigert,  so  wird  das  Sulfat  basisch  und  stellt  dann  ein 
weifses,  in  Wasser  und  Alkohol  völlig  unlösliches  Pulver 
dar,  welches  die  gröfste  Aehniichkeit  mit  schwefelsaurem 
Slei  hat ;  nur  zeigt  es  eine  eigenthümllche  klebrige  Beschaf*- 
fenheit,  wenn  man  mit  dem  Glasstabe  hindurchfährt.  Ist 
dieses  Basisch  werden  erfolgt,  so  mufs  man  dem  Weingeiste 
^ige  Tropfen  Schwefelsäure  zur  Auflösung  des  Indiums 
zusetzen;  dieselbe  erfolgt  dann  ohne  alle  Schwierigkeit  mit 
Zurücklassung  des  Blei's. 

Viele  weitere  Versuche,  die  Reinigung  des  Indiums  auf 
analytischem  Wege  zu  bewirken^  waren  vergebliche.  So 
zeigte  sich  z.  B.,  dafs  man  die  Löslichkeit  des  Schwefel«^ 
iudiums  in  warmem  Schwefelammon  und  dessen  Wieder* 
abscheidung  beim  Erhalten  zu  diesem  Zwecke  nicht  ver* 
werthen  kann.  —  Das  beste  Mittel  ist  natürlich  die  Darstel*^ 
lung  eines  gut  krystallisirenden  Salzes  und  wiederholte! 
Urakrystallisiren  desselben.  Die  äufserst  geringe  Neigung 
der  Indiumsalze  zum  Krystallisiren,  welche  bereits  die  Ent«^ 
decker  und  Winkler  erkannten,  bietet  daher  der  Beindar- 
stellung eine  bedeutende  Schwierigkeit.  Nach  vielen  ver- 
geblichen Versuchen  fand  ich  endlich  ein  Salz  auf,  welches 
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dieser  Bedingung  entspricht  :  es  ist  das  essigsaure.  Man 
erhält  dasselbe  durch  Auflösen  Ton  Indiunnhydroxyd  in  Eis- 
essig und  Eindampfen  bis  eben  die  ersten  Keime  der  Kry- 
stallisation  sich  zeigen. 

Das  angewandte  Hydroxyd  darf  aber  weder  in  der  Hitze 
gefallt  noch  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  sein,  weil  dann 
die  Auflösung  nur  äufserst  schwierig  und  unvollständig  ge- 
schieht, wahrend  dieselbe,  wenn  Fällung  und  Auswaschung 
in  der  Kälte  geschah ,  leicht  und  vollständig  von  statten  geht. 
—  Läfst  man  die  Lösung  beim  Beginnen  der  Ausscheidung 
des  Salzes  erkalten ,  so  füllt  sich  alsbald  das  Glas  mit  einer 
Menge  büschelförmig  gruppirter ,  schön  seideglänzender 
Nadeln. 

Das  Umkrystallisiren  mufs  geschehen  durch  Auflösen  in 
Eisessig  und  Eindampfen  dieser  Lösung,  lia  eine  neutrale 
und  selbst  eine  mit  Essigsäure  angesäuerte  wässerige  Lösung^ 
von  Indiumacetat  durch  Kochen ,  ja  schon  durch  Abdampfen  * 
bei  niedriger  Temperatur  ^  gefällt  wird. 

Ich  beschränke  mich  auf  diese  kurzen  Angaben  der  von 
mir  befolgton  Darstellungsmethode  des  Indiums,  indem  ich. 
Betreffs  der  ausführlichen  Beschreibung,  auf  meine  früher 
erschienene  Abhandlung'*^)  verweise.  Das  von  mir  ange- 
wandte Material  (nach  einer  anderen  Methode  als  das  von 
Ricliler  und  Winkler  verwendete  fabricirt)  besafs,  meh- 
reren übereinstimmenden  Bestimmungen  zufolge ,  einen  In- 
diumgehalt von  nur  0,014  pC.  In  Folge  dieses  geringen 
Indiumgehalts  war  die  Darstellung  einer  einigermafsen  er- 
heblichen Menge  Indiums,  zu  welcher  ich  circa  einen  Cent-* 
ner  Zink  verarbeiten  mufste ,  zumal  bei  den  beschränkten 
Einrichtungen  eines  wissenschaftlichen  Laboratoriums,  äufserst 


*)  ,|Da8  Indiam*  von  Kich.  £.  Meyer,    1868,   Leipzig  bei  Qoandt 
und  Httndel. 
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schwierig  und  zeitraubend.  Es  gereichte  mir  daher  zur 
wesentlichen  Unterstützung ,  dafs  Herr  Prof.  Richter  in 
Freiberg  die  Güte  hatte,  mir  einige  Gramme  metallischen 
Indiums  zur  Verfugung  zu  stellen.  Ich  erffllle  eine  atige«*- 
nehme  Pflicht,  indem  ich  ihm  an  dieser  Stelle  meinen  wärm- 
sten Dank  für  diese  Freundlichkeit  ausspreche. 

Wm  die  Verbindungen  des  Indiums  anbetrifft,  so  siud  die 
meisten  derselben  durch  Win  kl  er  *)  dargestellt  und  be«* 
schrieben.  Ich  fuge  denselben  noch  die  Beschreibung  der 
folgenden,  von  mir  dargestellten  Salze  hinzu  :   ' 

Jodindium  bildet  sich  beim  Erwarmen  eines  Gemenges 
Ton  metallischem  Indium  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten 
Menge  Jod  in  einer  Atmosphäre  trockener  Kohlensäure.  Das- 
selbe hinterbleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  fiberschussigen 
Jods  als  eine  gelbe,  sehr  hygroscopische  Verbindung,  welche 
leicht  zu  einer  dunkelrothbraunen  Flüssigkeit  schmilzt  und 
beim  Erkalten  schön  krystalliaisch  und  gelb  erstarrt.  In 
einem  Strome  von  trockener  Kohlensäure  läfst  es  sich^  wenn 
auch  schwierig,  destilliren.  Zur  Analyse  wurde  die  Verbin- 
dung in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  abgewogen. 

1,7683  Grm.  Substanz  gaben  2,5006  AgJ  =  1,3514  Jod  und  0,4995 
InO  =  0,4122  Indium. 

Berechnet  Gefanden 

In  75,6  22,94  23,31 

2J  254,0  77,06  76,42 

Inj,         329,6  100,00  99,73. 

Die  Formel  ist  also  InJ2. 

Bromindium  wurde  ähnlich  wie  die  Jodverbindung  er- 
halten^ indem  über  metallisches  Indium  ein  Strom  mit  Brom- 
dampf gesättigter  Kohlensäure  geleitet  wurde.  Es  bildete 
sich  eine  weifse  krystallinische ,  leicht  fluchtige  Verbindung, 
deren  Analyse  zeigte,  dafs  sie  zum  gröfsten  Theil  aus  Chlor- 


*)  Journ.  f.  pract.  Chemie  CU,  283  ff. 
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jndiüm  bestand.  Das  stark  mit  Chlor  verunreinigte  Brom 
(das  Chlor  worde  im  Brom  nach  der  bekannten  Methode 
direct  nachgewiesen;  alle  zur  Anwendung  kommenden  Be«- 
agentien  waren  auf  das  Sorgfaltigste  auf  Chlor  geprüft)  gab 
naturlich  an  die  äbergeleitete  Kohlensäure  hauptsachiich  das 
Chlor  ab  und  so  erklaren  sich  die  Besultate  der  nai^folgen- 
.^en  Analyse.  Chlor  und  Brom  wurden  indirect  bestimmt, 
indeni  der  erhaltene  Silberniederschlag  mit  nascirendem  Was-^ 
serstofi  reducirt  und  das  erhaltene  Ag  bestimn^t  wurde. 

0,5804  Gnn.  Substan^s  gaben  1,0867  ^übemiederscmag  und  nack 
der  Keduction  0,7898  Ag,  ferner  0,3406  InO  =  0,2811  Grnu 
In.    Hieraus  ergiebt  sich  : 

39,60  pC.  Cl 
11,54  pC.  Br 
48,43  pC.  Jn 

99,57  pC. 

Da  dje  Zusammensetzung  des  Chlorids  bekannt  ist,  so 
lafst  sich  hieraus  die  des  Bromids  annähernd  bestimmen; 
doch  wurden  durch  das  zu  starke  Vorherrschen  der  Chlor- 
verbindung die  Fehler  bei  der  Berechnung  zu  grofs«  An- 
nähernd ergiebt  sich  die  Formel  in  der  That  zu  InBrs  (mit 
einem  Fehler  von  2  bis  3  pC.)- 

Chlorindium ^  bereits  von  Wink  1er*)  beschrieben  und 
analysirt.  Heine  Analyse  (vor  der  Publication  der  Wink- 
ler'sehen  ausgeführt)  bestätigt  vollkommen  die  Besultate 
Winkler's  : 

1,0477  Grm.  Substanz  gaben  2,0199  Grm.  AgCl  =  0,4997  Grm.  CI 
und  0,6661  Qnn.  InO  =  0,5489  In. 

Berechnet  Gefunden 

In  75,6  51,67  52,39 

2C1  71,0  48,43  47,69 


InClg       146,6  100,00  100,08. 


*)  Journ.  f.  pract.  Chemie  CII,  273  ff. 
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Der  kleine  U^erschufs  an  Metall  und  der  entsprechende 
Ausfall  an  Chlor  erklaren  sich  durch  eine  geringe  Verun- 
reinigung mit  Blei,  welche  ich  nach  Beendigung  der  Analyse 
nachwies. 

Cyanindtum  entsteht  nicht,  wie  die  entsprechende  Zink- 
«ind  Cadmiumverbindung ,  durch  Zusatz  von  HCy  zu.  essigr 
saurem  Indium,  indem  auf  diese  Weise  kein  Niederschlag 
erhalten  wird. 

JndiumhydroBulfid.  —  Mit  grofser  Wahrscheinlichkeit 
4arf  angenommen  werden,  dafs.der  weifse,  durch  Schwefeli- 
«mmon  aus  Indiumlösungen  gefällte  Niederschlag  diese  Yer- 
bindnng  sei.  Dafür  spricht  die  von  mir  beobachtete  Tbat*- 
sacke,  dafs  er  bei  Auflösung  in  jeder  beliebigen  Saure  stets 
zuerst  unter  Entwickelung  von  H2S  in  gelbes  InS  äbergeht. 
Als  er  zumBehufe  der  Analyse  getrocknet  wurde,  färbte  er 
sich  hellgelb  und  verlor  fortdauernd  an  Gewicht,  wabren4 
der  G^ch  nach  Schwefelwasserstoff  zeigte^  dafs  er  in  Zer* 
Setzung  begriffen  und  sich  unter  Abgabe  von  H^S  in  In$ 
verwandelte. 

Schwefelsaures  Indium.  —  Wie  Winkler  habe  ich  viele 
vergebliche  Versuche  gemacht^  eine  schwefelsaure  Indium- 
lösung zum  Krystallisiren  zu  bringen.  Nur  einmal  erhielt 
ich  Krystalle^  welche  sich  aber  bei  der  Analyse  als  mit  sau- 
rem Salz  verunreinigt  erwiesen. 

Chromsaures  Indium,  —  Das  saure  Salz  bildet  nach  dem 
Eindampfen  und  Stehenlassen  im  Exsiccator  schliefslich  einen 
Syrup,  der  unter  keinen  Umständen  krystallisirt.  Das  neu- 
trale Salz  ist  ein  unlöslicher  Niederschlag, 

Ameisensaures  Indium  bildet  kleine,  sehr  lösliche  Kry- 
atalle,  die  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  Indium- 
hydroxyd in  Ameisensäure  erhalten  werden;  eine  solche 
Lösung  wird  beim  Eindampfen  nicht  zersetzt,   während  eine 
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neutrale  Indinihlösttn^  beim  Kochen  mit  amei^ensaurem  wie 
essigsaurem  Natrium  gefallt  wird. 

Weinsäuren  Indium.  —  Eine  neutrale  Lösung  von  In^ 
diumbydroxyd  in  Weinsaure  wird  beim  Kochen  gefallt,  wäh-^ 
rend  die  Fällung  beim  Erkalten  wieder  vollständig  ver- 
schwindet. Man  kann  diese  sonderbare  Erscheinung  in  ein 
nnd  derselben  Lösung  beliebig  oft  wiederholen.  Da  kalte 
Weinsäure  das  In  diumbydroxyd  nur  äufserst  schwierig  löst, 
so  kann  man  eine  Lösung  dieses  Salzes  nur  erhalten,  indem 
man  in  kochende  Weinsäurelösung  so  lange  Indiumhydroxyd 
einträgt,  bis  ein  starker  Niederschlag  entstanden  ist.  Beim 
Erkalten  klärt  sich  die  Lösung  mit  Zurücklassung  geringer 
Flocken  von  überschussigem  Hydroxyd^  welche  man  abfiltrirt. 
Im  Exsiccator  trocknet  das  Salz  zu  einer  unkrystallisirbaren 
Gallerte  ein.  Ammon  fällt  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  kein 
Hydroxyd,  seine  Gegenwart  verhindert  die  Fällung  durch 
Kochen.  Auch  die  Gegenwart  von  Eisenoxydsalz  ikscheint 
diese  Fällung  zu  hindern. 

Essigsaures  Indium,  —  Dieses  Salz  wurde',  da  es  zum 
Umkrystallisiren  des  Indiums  dient,  bereits  bei  der  Reindar- 
stellung des  Indiums  beschrieben.  Zwischen  Fliefspapier 
und  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet  bildet  es  eine 
stäubende,  glänzend  weifse  filzige  Krystallmasse ,  welche 
unter  dem  Hikroscope  kleine  gleichmäfsige  Nadeln  erkennen 
läfst.  Die  folgenden  Analysen  werden  zeigen,  dafs  es  in 
hohem  Grade  zersetzbar,  von  constanter  Zusammensetzung 
gar  nicht  erhalten  werden  kann. 

I.     1)2551  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  gaben 
0,4950  InO  =s  0,4085  In.    Die  Formel   C^H^InO«   yerlangt 
.    39,05  pC.  In.     Gefündeoi  wurden  32,55  pC.    Demnach  hatte 
dem  verwendeten  Salx  noch  Essigsäure  angehaftet. 

n.    Die  nochmals  mit  Aether-Alkohol  gewaschenen  Erystalle  hatten 
12   Stunden   Aber    Schwefelsäure    gelegen.      Der   G«ruch 
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nach  EBsigBfture  war  trotz  des  mehrfachen  Waschens  immer 
noch  erkennhar. 

0,2582  Grm.  gaben  0,1315  InO  =r  0,1085  In. 

Berechnet    39,05  pC.  In.  Gefunden    42,03  pC.  In. 

Der  Indiumgehalt  ergab  sich  hier  schon  zu  hoch ;  das  Salz  hatte 
schon  einen  Theil  seiner  Säure  abgegeben. 

III.  Um  zu  oonstatireny   ob   das  Salz   durch   biorses  Liegen  über 

Schwefelsäure  schon  an  Säure  verliert)  wurde  eine  zweite 
Portion  desselben  Salzes,  welches  zur  Analyse  II  gedient 
hatte,  noch  einen  Tag  länger  über  Schwefelsäure  liegen 
gelassen  und  dann  analysirt 

0,1014  Grm.  gaben.  0,0529  InO  ==  0,0437  Grm.  In... 

Berechnet    39,05  pC.  In.  Gefunden    43,05  pC.  In. 

Das  Resultat  zeigt  in  der  That  eine  weitere,    wenn  auch  nicht 
bedeutende  Abgabe  von  Essigsäure. 

IV.  Durch  allmäliges  Erwärmen  nahm  das  Salz  immer'mehr  an  Ge- 

wicht ab.  Ich  begann  bei.  30  bis  40^  und  beobachtete  bei 
sehr  allmäligem  Erhöhen  der  Temperatur  eine  fortdauernde 
Gewichtsabnahme,  die  sich  bei  160^'  schon  auf  mehrere 
Decigranmie  belief.  Als  das  Salz  bei  dieser  Temperatur 
anfing,  ein  wenig  gelb  zu  werden,  wurde  es  analjsirt.  Es 
zeigte  sich  wieder,  dafs  die  Kesultate  mit  keiner  einfachen 
Formel  in  Einklang  standen.  —  0,4431  Grm.  Substanz  ga- 
ben 0,3883  InO,  entsprechend  0,3205  Grm.  Jn  =  72,32  pC. 
In.  Berechnet  für  neutrales  Salz  39,05  pC,  für  gänzliche 
Umwandlung  in  Oxyd  82,53  pC. 

y.    Das  Salz,  noch  weiter  auf  180^  erwärmt,  zeigte  nur  geringer  Ge^ 
n^chtsabnahme.    0,2563  Grm.  gaben  0,2430  InO  =  0,2005  In. 

Auf  InO  berechnet  82,53  pG. ;    gefunden  78,25  pC.  In. 

Die  grofse  Zersetzbarkeit  des  essigsauren  Salzes  geht 
aus  den  angeführten  Analysen  mit  grofser  Deutlichkeit  her- 
vor ;  doch  ist  es  schwer,  dasselbe  durch  allmäliges  Erwärmen 
vollkommen  in  Oxyd  zu  verwandein. 

Schwefelsaures  Kalium  -  Indium.  —  Eine  Lösung  der 
gemischten  Sulfate  von  Kalium  und  Indium  gab  beim  Ein- 
dampfen Krystallschollen,  die  sich  umkrystallisiren  liefsen. 
Allein  die  Analysen  verschiedener  Krystallisationen  gaben 
weder  unter  sich  noch  mit  irgend  einer  Formel  überein- 
stimmende Resultate.    Trotz  der  Zerfliefslichkeit  des  Indium- 
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Sulfates  wurde  stets  mehr  als  1  Äeq.  In  auf  1  Äeq.  K  ge- 
funden. 

Chlor ammohium-Chlorinditim,  —  Gleiche  Aequivalente 
InO  und  NH4GI  wurden  in  HCl  gelöst.  Beim  Erkalten  schie- 
den sich  aus  der  durch  Eindampfen  concentrirten  Lösung 
kleine  glänzende  Krystalle  ab,  die  nach  einmaligem  Umkry- 
stallisiren  völlig  farblos  waren.  Sie  sind  leicht  löslich^  aber 
nicht  zerfliefslich,  und  behalten  ihren  Glanz  und  ihre  Durch- 
sichtigkeit auch  an  der  Luft.  Die  Analyse  ergab  die  Zusam- 
mensetzung :  4  NHiCl .  3  InCIs  +  2  H2O. 

0,3564  Grm.  Substanz  gaben  0,1442  InO  =  0,1190  In  und  0,7441 
AgCl  =  0,1841  Cl. 

Berechnet  Gefunden 

3  In         226,8  32,88  33,39 

4NH4        72,0  10,44  — 

loci         355,0  51,46  51,65 

2HaO       36,0  5,22  — 


4NH4Cl.3inClg.2H8O      689,8  100,00. 

Chlorkalium-Chlorindium.  —  Dampft  man  eine  Lösung 
von  KCl  und  der  äquivalenten  Menge  InCl^  ein,  so  scheiden 
sich  zuerst  Würfel  von  biofsem  KCl  aus.  Die  Mutterlauge 
erstarrt  beim  weiteren  Eindampfen  und  Erkaltenlassen  zu 
einem  Krystallbrei  von  dünnen  rhombischen  Taftin,  welche 
sich  allmälig  in  derbe,  wohlausgebildete  achtseitige  Säulen 
umwandeln.  Selbst  die  wohlausgebildeten  ziemlich  grofsen 
Krystallindividuen  enthalten  nach  mehrmaligem  Umkrystalli- 
siren  immer  noch  überschüssiges  KCl  eingeschlossen,  welches 
ich  auf  keine  Weise  entfernen  konnte. 

Die  achtseiligen  ^  Säulen  gehören  dem  quadratischen 
Systeme  an*).    Die  Formel  dieser  Krystalle  ist :  2KCl.InCl8 


*)  IKe  krjstallographische  Bestimmung  dieses  Doppelsftizes  war  Hart 
Dr.  Groth  bo  freundlich,   gemeinsam  mit  mir  aassafuhrea.    Dm 
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-}-  H2O.  Dieselbe  konnte,  wegen  des  Mitkrystallisirens  von 
überschüssigem  Chlorkalium,  erst  aus  drei  Analysen  geschlos- 
sen werden,  die  mit  Portionen  von  verschiedenen  Krystalli- 
sationen  ausgefährt  wurden. 

I.     0,5966  Grm.  gaben  0,0257  HjO,  1,1006  AgCl  =  0,2726  Cl  und 
0,1331  InO  =  0,1098  In. 

n.     0,4304  Grm.  gaben  0,0221  HjO,  0,7900  AgCl  =  0,1954  Cl  und 
0,1195  InO  =  0,0986  In. 

m.  Dieismal  wurden  ziemlich  grolse  und  wohl  ausgebildete  Kry- 
0ta]le  yerwendet,  ron  denen  freilich  meistens  einige  zu 
Gruppen  yerwachsen  waren.  Bei  der  KaüumbeBtimniungy 
die  diefsmal  auch  ausgeführt  wurde ,  ging  leider  durch 
Spritzen  etwas  vom  schwefelsauren  Kalium  verloren.  Trotz- 
&m  ersieht  man  aus  der  Kaliumbestimmung,  dafsdie  Un- 
regelxAäfsigkeit  des  Besultats  wirklich  in  der  Zusammen- 
setzung der  analysirten  Salzproben  ihren  Grund  hat 

0,7201  Grm.  gaben  0,0359  HjO,  1,3247  AgCl  =  0,3277  Cl, 
0,1914  InO  =  0,1680  In  (und  0,4257  Grm.  KjSO^  = 
0,1908  K). 

Die  zweite  Analyse  deutet  niit  ziemlicher  Bestimmtheil 
auf  die  Formel  :  2KCl,InCla  4"  ^sO,  wie  die  folgende  Za- 
sammenstellung  beweist  : 


Ergebnifs   ist,    dafs    das   Säte   dem    quadratischen   Systeme    an- 
gehört. 

Axenverh&ltnifs  :  a  :  c  =  1  :  0,8196. 

Die  etwa  V^  grofsen  Krystalle  sind  Combinationen  des  ersten 
und  zweiten  tetragonalen  Prisma,  00  P  und  ooPcX),  der  Basis  OP 
und  kleiner  Flächen  einer  Pyramide,  P,  auf  das  erste  Prisma  auf- 
gesetzt. Gemessen  wurde  der  Winkel  der  Prismen  zu  90^  unge- 
fähr; femer  : 

P  gegen  OP  =  130<>47' 
P      .     OoP  =  139»26' 


Summe       270*^12'    statt  270^    * 

Herr  Dr.  Groth  ist  mit  der  optischen  Untersuchung  des  Salzes 
beschäftigt 

Es  ist  uns  bisher  noch  nicht  gelungen,  unter  den  Doppeltalzem 
anderer  Metalle  eines  von  analoger  Zusammensetzung  aufzufinden, 
welches  mit  diesem  isomorph  ist 
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Glefunden 

Berechnet 

I.          IL          iU. 

2K 

78,0 

24,87 

—          —       (26,50) 

4C1 

142,0 

45,28 

45,69    45,40      45,51 

In 

75,6 

24,11 

18,40     22,91      21,94 

H,0 

18,0 

5,74 

4,31       5,13        4,98 

2  KCl .  InClg  +  HjO    3 1 3,6  1 00,00  (98,93). 

Die  Äbweichangen  der  Resultate  der  drei  Analysen  von  den 
berechneten  Zahlen  und  unter  einander  erklaren  sich  einfach 
durch  die  Annahme,  dafs  allen  drei  analysirten  Portionen 
des  Salzes  verschiedene  Mengen  von  KCl  beigemengt  waren. 
Die  Procentzahl  des  Chlors  bleibt  eine  ziemlich  angeänderte 
wegen  der  fast  gleichen  Aequivalentzahlen  des  Indiums  und 
Kaliums  und  wegen  des  geringen  Wassergehalts  des  Salzes. 
Die  Schwankungen  in  den  Procentzahlen  des  Wassers  und 
des  Indiums  aber  stimmen  yöUig  mit  dieser  Annahme  über- 
ein. Giebt  man  dieselbe  als  richtig  zu  (und  auch  die  Kalium- 
bestimmung spricht  trotz  des  Verlustes  dafür),  so  lafst  sich 
aus  den  gefundenen  Zahlen  berechnen,  wie  viel  KCl  und 
wie  viel  des  Doppelsalzes  jedesmal  in  der  analysirten  Mi- 
schung enthalten  war.  Man  kann  nämlich,  unter  der  Vor- 
aussetzung richtiger  Indiumbestimmungen,  aus  einer  jeden 
solchen  Bestimmung  berechnen,  wie  viel  des  Doppelsalzes 
von  obiger  Formel  der  gefundenen  Indiummenge  entspricht, 
also  wie  viel  von  demselben  die  analysirte  Mischung  enthielt; 
der  Rest  ist  dann  Chlorkalium.  Man  kann  ferner  berechnen, 
wie  viel  Chlor  in  diesem  Reste  steckt  und  nach  Abzug  dieser 
Gröfse  von  der  ganzen  gefundenen  Chlormenge  erhält  man 
diejenige  Chlormenge,  welche  in  der  zur  Analyse  gekom- 
menen des  Doppelsalzes  enthalten  war.  —  Der  gefundene 
Wassergehalt  gehört  natürlich  ganz  dem  Doppelsalze  an.  — 
Man  kann  dann  die  Wasser-  und  die  Chlormenge,  welche 
auf  das  Doppelsalz  kommen,  in  jedem  Falle  auf  Procente  der 
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in  der  Mischung  entballenen  Menge  an  Doppelsalz  berech- 
nen und  so  noch  die  wirklichen  Procentzahlen  der  Bestand- 
theile  des  Doppelsalzes  ermitteln.  (Natürlich  nicht  die  des 
Indiams,  da  ja  die  theoretische  Menge  desselben  als  Basis 
der  ganzen  Berechnung  dient.) 

Beim  Chlor  ist  zu  bemerken,  dafs  sich  der  ganze^  etwa 
bei  der  Analyse  begangene  Fehler  auf  die  Menge  wirft, 
welche  im  Doppelsalze  enthalten  war,  so  dafs  eine  lieber- 
einstimmung  der  Zahlen,  auf  diesem  Wege  gefunden,  um  so 
beweisender  ist 

I.  Da  in  100  Tbl.  des  Doppelsalzes  nach  der  Formel  InGl«.2KGl 
4~  ^^  24,11  pC.  In  enthalten  smd,  so  entsprechen  die 
gefundenen  18,40  pC.  In  76,32  Thl.  des  Doppelsalzes. 

Analysirt  wardö  daher  eine  Mischung  aus 

76,32  pG.  Doppelsalz  und 

23,68  pC.  KCl 

100,00  pC. 

In  76,32  Theilen  Doppelsalz  sind    4,31  Thl.  =     5,65  pC.  H^O. 

Die  Mischung  enthielt  45,69  ThL  Gl 

23,68  Thl.  KCl  enthalten  11,28  Thl.  Ol 

76,32  ThL  Doppelsalz  enthalten  (Differenz)  34,41  Thl.  s=  45,09  pC.  Gl. 

n.     22,91  Thl.  gefundenen  Indiums  entsprechen  95,03  Thl.  Doppelsalz. 
Demnach  enthält  das  analysirte  Gemenge 
95,03  pC.  Doppelsalz  und 
4,97  pC.  KCl 

100,00  pG. 

95,03  Thl.  Doppelsalz  gaben    5,13  ThL  =    5,40  pG.  HgO. 

Die  Mischung  enthielt  45,40  ThL  Gl 

4,97  Thl.  KCl  enthalten     2,37  Thl.  Gl 

95,03  ThL  Doppelsalz  enthalten  (Differenz)  43,03  ThL  =  45,28  pC.  GL 

ni.     21,94  ThL   gefundenen  Indiums  entsprechen  91,01  Thl.  Doppel- 
salz.    Die  Mischung  enthielt  daher  : 

91,01  pG.  Doppelsalz 

8,99  p-C.  KCl 

100,00  pC. 
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91,01  TM.  Doppelsalz  gaben    4,98*  Tbl.  =     5,47  pC.  H,0. 
Die  Mischung  enthielt  45,51  Thl.  Cl 
8,99  Thl.  KCl  enthalten    4,28  Thl.  Cl 

91,01  Thl.  Doppelsalz  enthalten  (Differenz)  41,28  Tbl  =:  45,30  pC.  Cl. 

Die  Procentzahl  des  Kaliums  läfst  sich  in  ähnlicher  Weise  aus 
der  Menge  des  beigemengten  Chlorkaliums  (bei  III)  be- 
stimmen. Sie  sei,  obwohl  fehlerhaft  wegen  der  mangelhaften 
Ejdiumbestimmung,    mit  angeführt. 

Die  folgende  Zusammenstellung  giebt  die  Prooentzahlen 
der  Bestandthelle  des  Doppelsalzes ,  wie  sie  sich  auf  diese 
Weise  herausstellen;  die  Zahlen  für  das  Indium  sind  natür- 
lich die  theoretischen  : 

Gef^den 


Berechnet 

I. 

n. 

nr. 

2K 

78,0 

24,87 

— 

(23,94) 

In 

76,6 

24,11 

24,11 

24,11 

24,11 

4C1 

142,0 

45,28 

45,09 

45,28 

45,30 

HO 

18,0 

5,74 

5,66 

5,40 

5,47 

InKgCl^HgO     313,6         100,00  (98,82). 

Wie  aus  dieser  Berechnung  unzweifelhaft  hervorgehti 
ist  die  Formel  des  Doppelsalzes  : 

InClg,  2  KCl  +  H,0. 

Chlorindtum  -  Chlorhthium  j  ahnlich  wie  die  beiden  an- 
deren Doppelchloride  erhalten,  bildet  büschelförmig  gruppirte 
Nadeln,  die  aber  äufserst  zerfliefslich  sind  und  deren  Analyse 
daher  unterlassen  wurde. 

Cyanhalium "  Cyanindium.  —  Man  erhält  eine  Lösung 
dieses  Salzes,  wenn  man  zu  einer  Indiumlösung  Cyankalium 
bis  zum  Verschwinden  des  anfänglich  gebildeten  Nieder- 
schlages setzt.  In  fester  Form  läfst  es  sich  nicht  erhalten^ 
da  durch  Eindampfen  die  Lösung  vollständig  gefällt  wird 
Dieses  merkwürdige  Verhalten,  welches  zur  Scheidung  und 
Bestimmung  des  Indiums  dient,  wird  am  Ende  der  Abhand- 
lung ausführlich  besprochen  werden. 
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Was  die  Reactianen  der  Indramverbindungen  anbelangt, 
00  kann  ich  den  bereits  bekannten  noch  folgende  hinzufugen. 

Das  weifse,  durch  Kali^  oder  Natrordauge  aus  Indium«- 
lösungen  gefällte  Hydroxyd  ist  nicht,  wie  meist  angenommen 
wird,  im  Ueberschusse  des  fallungsmiltels  unlösHch;  aber 
die  Lösung  scheidet  das  Hydroxyd  bald  wieder  aus.  Kochen 
oder  Zusatz  von  Salmiak  bewirkt  augenblickliche  Ausschei- 
dung. In  NH4CI- haltigen  Lösungen  findet  daher  eine  Auf- 
lösung durch  Ueberschufs  des  Reagens  gar  nicht  statt. 

Gegen  ameisensaures  und  bernsteinsaures  Natrium  ver- 
halten sich  die  neutralisirten  Indiumlösungen  genau  wie  die 
der  Eisenoxydsalze.  Die  Fallung  durch  das  erstere  Reagens 
beginnt  schon  in  der  Kälte. 

KaliumTiydrosulßd  (KHS)  fällt  weifses  Indiumhydrosnifid, 
im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  unlöslich. 

Kaliumsulfid  (K2S)  fällt  aus  schwach  sauren  Lösungen 
gelbes  Schwefelindium,  welches  aber  von  einem  Ueberschufs 
des  Reagens  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  gelost  wird.  Die 
Lösung  wird  durch  Essigsäure  nicht  verändert.  Schweflige 
Säure  fällt  weifses  Hydrosulfid  und  Schwefel.  Salzsäure,  in 
geringer  Menge  zugesetzt,  fällt  zuerst  gelbes  InS,  welches 
sich  in  einer  weiteren  Menge  der  Säure  mit  Leichtigkeit 
auflöst.  —  Die  Lösung  ändert  sich  nicht  beim  Kochen;  bei 
sehr  langem  Stehen  an  der  Luft  scheidet  sich  in  dem  Mafse, 
als  das  Schwefelkalium  sich  oxydift,  Schwefelindium  ab. 

Blausäure  schlägt  aus  einer  essigsauren  Indiumlösung 
kein  Cyanid  nieder  (Unterscheidung  von  Zink  und  Cadmium). 

Cyankalium  bewirkt  eine  weifse  Fällung,  im  Ueber- 
schusse des  Reagens  löslich.  Die  Lösung  trübt  sich  durch 
starke  Verdünnung  nach  einiger  Zeit.  Beim  Kochen  scheidet 
sie  alles  Indium  als  Hydroxyd  ab,  welches  weifs  ist,  wenn 
man  die  Lösung  vor  dem  Kochen  stark  verdünnt  hat;  geschah 
diefs   nicht,   so   erscheint   es  schmutzig  braun   durch   Zer- 

Aanal.  d.  Chemie  i.  Pharm.  CL.  Bd.  S.  Heft.  11 
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setzungsprodocte  der  Blausaure«  Dieses  merkwürdige  Ver- 
haltea,  welches  das  Indium  so  viel  icii  weifs  von  allen  an* 
deren  Metallen  unterscheidet,  dient  zur  Abscheidung  des 
Indiums  sowie  zur  quantitativen  Trennung  desselben  vom 
Eisen  f).  •  , 

Das  Verhalten  einer  neutralen  Indiumlösung  in  Wein- 
Hure  wurde  oben  (S.  146)  erörtert 

Die  Bestimmung  des  Indiums  geschieht  in  Form  voa 
Oxyd.  Da  ich  bemerkte,  dafs  bei  der  Verbrennung  des 
Filters  stets  eine  intensiv  blaue  Flammenfärbung  auftrat  (was 
also  einen  Verlust  von  In  durch  Verflüchtigung  anzeigt),  so 
änderte  ich  das  Verfahren  dahin  ab,  dafs  ich  das  feuchte 
ausgewaschene  Hydroxyd  in  heilser  verdünnter  Salpeter* 
sänre  auf  dem  Filter  löste,  die  Lösung  eindampfte  und 
glühte,  und  den  Rückstand  von  reinem  InO  wog. 

Um  die  Zuverlässigkeit  der  Bestimmung  des  Indiums  als 
Oxyd  zu  prüfen,  wurde  versucht,  wie  sich  diese  Verbindung, 
sowohl  die  aus  dem  Hydrat  als  die  aus  dem  Nitrat  entstan- 
dene, gegen  Feuchtigkeit  und  Kohlensaure  verhält. 

Erster  Versuch.  0,5541  Grm.  Indiumoxyd ,  durch  Glühen  des  Hy- 
drats  dargestellt,  wog,  nachdem  es  mehrere  Stunden  einem 
Strom  feuchter  COs  ausgesetzt  war,  0,5559  6rm.  Nach  noch- 
maligem Behandeln  in  gleicher  Weise  0,5555  Grm.  Schlieft* 
lieh  in  Salpetersäure  gelöst  und  wie  gewöhnlich  in  Oxyd  yer- 
wandelt,  wog  es  0,5527  Grm. 

Zweiter  Versuch.  0,3536  Grm.  InO,  aus  Nitrat  hereitet,  wurden 
in  einer  Atmosphäre  trockener  CO,  stehen  gelassen.  Es  wog 
darauf  0,3538  Grm.  Mehrere  Stunden  mit  einem  Strom  feuchter 
CO,  hehandelt,  wog  es  0,3538  Grm. 

Das  Oxyd  wurde  bei  diesen  Versuchen  vor  jeder  Wä- 
gung eine  halbe  Stunde  über  Schwefelsäure  gestellt.  —  Man 
sieht,  dafs  die  Bestimmung  als  InO;  aus  Nitrat  erhalten,  zu- 
verlässig und  der  Methode,  das  InO  durch  Glühen  des 
Hydrats  zu  erhalten,  vorzuziehen  ist.    Dafs  das  Nitrat  beim 

*)  Siehe  Seite  157. 
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Glufaeu  alle  Stickst^ffverhindungen  volbläadig  verliert,  wurda 
durch  einen  beson.dcn»n  Verbuch  nachgewiesen. 

Was  die  Scheidung  des  Indiums  von  den  anderen  Me» 
tallen  anbelangt,  so  ergiebt  sich  dieselbe  für  fast  alle  derr 
selben  aus  den  bereits  früher  bekannten  Thatsachen,  für 
Cadniiam  und  Blei  aus  der  am  Eingänge  dieser  Abhandlung, 
beschriebenen  Reindarsteliuog  des  Indiums.  -Das  einzige 
Metall,  welches  das  Indium  stets  begleitet  und  welches  den* 
noch  bisher  von  demselben  niur  sehr  schwierig  und  nicht 
vollständig  geschieden  werden  konnte,  ist  das  Eisen.  Ehe 
ich  die  sehr  leicht  ausfuhrbare  und  quantitativ  genaue  Me- 
thode, welche  ich  für  die  Scheidung. des  Eisens  vom  Indium 
fand  und  welche  auch  zur  Darstellung  reiner  Indiumprg- 
parate  dient,  beschreibe,  will  ich  indessen  meine  Versuche 
über  das  Verhalten  der  Indiumlosungen  gegen  ein  sehr  ge-, 
bräuchltches  Reagens  mittheilen,  welches  mir  wegen  seiner 
häufigen  Anwendung  bei  analytischen  Arbeiten  einer  nähe- 
ren Untersuchung  zu  bedürfen  schien. 

Die  Fällbarheü  des  Indiuins  durch  Sohwefdammon.  — 
Das  aus  In-Lösungen  mittelst  Schwefelammon  gefällte  Hydro- 
sulfid  geht  bekanntlich  beim  Erwärmen  mit  diesem  Reagens 
in  Lösung,  aus  welcher  es  sich  beim  Erkalten  wieder  ab- 
scheidet. Ein  qualitativer  Versuch  zeigte  mir,  dafs  auch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  etwas  Indiumhydrosuifid  gelöst  wird, 
und  ich  stellte  daher  quantitative  Versuche  an,  um  zu  ent- 
scheiden, ob  die  Löslichkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
hinreichend  klein  sei,  um  eine  quantitative  Abscheidung  des 
Indiums  durch  Schwefelammon  überhaupt  zu  ermöglichen. 

L  Löslichkeit  des  lodiumhydrosulfids  in  gelbem  Schwe-^ 
felammon  (NU4HS).  —  0,2606  Grm.  InO  wurden  in  HCl  ge- 
löst, die  Lösung  mit  Ammon  und  gelbem  Schwefelammon 
gefällt  und  einige  Stunde^  stehen  gelassen.  Der  Niederschlag 
wurde  abfiltrirt  und  mit  Schwefelammon  haltendem  Wasser 
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gewaschen.  Darauf  in  Salzsäure  und  etwas  ISalpetersftare 
gelöst  und  wie  gewöhnlicli  weiter  behandelt  lieferte '  er 
0,2577  Grm.  InO.  Verlust  0,0031  Grm.  =  1,15  pC.  Aus 
dem  Filtrat  schieden  sich  im  Laufe  von  drei  Tagen  ge- 
ringe Flocken  von  Indiumhydrosulfid  ab.  Diese  wurden 
durch  Filtration  entfernt,  aber  auch  das  Filtrat  enthielt  noch 
eine  geringe  Menge  Indium  gelost,  welches  nach  Zerstörung 
des  Schwefelammons  zum  gröfseren  Theile  durch  Abdampfen, 
zum  geringeren  durch  Salpetersäure  aus  der  Lösung  durch 
Ammon  in  weifsen  Flocken  gefallt  wurde. 

IL  Löslichkeit  des  Indiumhydrosulfids  in  farlloaem  Schwe- 
felammon  [(NH4)2S].  —  0,3082  Grm.  InO  wurden  ganz  in  der 
vorigenWeise ,  aber  anstatt  mit  gelbem,  diefsmal  mit  farhlosem/ 
frisch  bereitetem  AmmoniumsulGd  behandelt.  Man  erhielt 
0,3058  Grm.  InO.  Verlust  0,0024  =  0,78  pC.  Aus  dem  Filtrat 
schied  sich  Nichts  ab ,  aber  nach  Zerstörung  des  Schwefel- 
ammons wurde  durch  Ammon  ein  geringer  weifser  Nieder- 
schlag erhalten,  der  sich  als  Indiumhydroxyd  erwies.  —  Die 
geringe  Löslichkeit  des  Indiumhydrosulfids  in  weifsem  Schwe- 
felammon,  welches  Reagens  selbst  in  der  Hitze  das  Indium-^ 
hydrosulfid  nicht  löst,  liegt  vielleicht  an  einer  geringen  Bei- 
mischung von  Ammoniumhydrosulfid,  welches  sich  ja  so  aufser- 
ordentlich  leicht  aus  dem  Ammoniumsulfid  bildet.  Diese 
Versuche  zeigen,  dafs  man,  bei  sehr  genauen  Arbeiten 
wenigstens ,  das  In  nicht  durch  Schwefelammon  fallen  darf.-- 
Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  bemerken,  dafs  das  geiße 
Schwefelindium,  welches  aus  dem  weifsen  Hydrosulfid  bei 
der  Behandlung  mit  HCl  vor  der  Auflösung  entsteht,  durch 
längeres  Kochen  mit  der  verdünnten  Säure  in  eine  dichte 
ziegelrothe  Modification  übergeht,  welche'  der  Einwirkung 
der  verdünnten  Säuren  (selbst  HNO.^)  hartnäckig  widersteht 
und  erst  beim  Concenlriren  der  Lösung  vollständig  zersetzt 
wird.] 
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Trennung  des  Indiums  vom  Eisen,  —  Die  einzige  JSer 
Ibode,  welche  eine  quantitative  Scheidung  des  Indiums  vom 
Eisen  oadgllch  erseheinen  liefs  (obwohl  darüber  noch  keine 
Versuche  vorliege)  j  ist  die  Fällung  des  Indiums  durch  kobt- 
leiisaures  Baryum ;  der  Entdecker,  Wjnklerf)^  giebt  selbst 
an ,  dars  hierdurch  nur  sehr  schwer  und  nach  häufiger  Wie'- 
derholung. alles  Eisen  entfernt  werden  könne.  leb  habe  daher 
unablässig  darauf  bingearbeiiet ,  eine  wirkliche  ScheidungSr 
melhode  zu  finden;  ich  kam  indessen  erst  nach  sehr  mfihe^ 
vojlen/ Monate  bindurch  ohne  Erfolg-  angestellten  Yersttchea 
za  einer  vaÜkommen  quantitativen  Scheidqngsmetfaod^,  welche» 
da  sie  sehr  leicht  auszuführen,  auch  zur  Reindarstellung  des 
Indiums  benutzt  wurde;  Die  Versuche ^  welche  ich  anstellte, 
gründeten  sich  auf  lolgeade  Eigenschaften  der  IndiuQdverbin* 
dangen  :  1)  Binp  durchCyankalium  vermittelte  Indiumlösung 
wird  durch  WaVS  gefällt,  währenjd  bekanntlich  das  KiFeCy^ 
(gelbes  Blutlaugensalz)  durch  dieses  Reagens  nicht  verändert 
wird*  2)  Die  Löslichkeit  des  Indiumbydrosulfids  in  heifsem 
Schw^elamnaon.  3)  Eine  mit  einem  Ueberschusse  von  :KCy 
versetzte  Indiumlösung  scheidet  beim  Kochen  das  Indium  in 
Form  von  Hydroxyd  ab* ; 

,Nur  die  dritte  Eigenschaft  macht  eine  quantitative  Schei'>- 
dung  möglich,  aber  auch  sie  nur  unter  so  bestimmtej^  Bedin«- 
gungen,  dafs  ich,, ehe  ich  diese  gefunden  hatte,  pnebr  als 
einmal  versucht  war,  auch  diese  Eigenschaft  aU  für  ein^ 
Scheidung,  unbrauchbar  zu  verwerfefi  und  die  Versnobe,  in 
dieser  Richtung  aufzugeben. 

,  Ich  übergebe  alle  vergeblichen  Versuche  und  theile  hier 
gleich  die  Methode,  nach  welcher  man  zu  arbeiten  bat|  gena« 
mit.  (Bemerkt  sei  nur,  daCs  die  Fällung  des  Indiums  aus  der 
KCy  -  baltendea  Xöspiig  diirch  NHaHS^  nicht  zum  Zi^le  führt. 


*)  Jonm«  f.  pni^t  Chemie  CH^  276  ff. 
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weil  sich  in  der  Losung  K^S  bildet,  welches,  wie  oben  aus- 
gefGbrt ,  einen  Theil  des  InS  in  Lösung  hilt)  Als  wichtigste 
Bedlhgnngen  für  das  Gelingen  des  Yerstiches  sind  anzusehen  : 
Das  Arbeiten  mit  einer  schwefelsaurem  (ni^bt  sahsauren)  Lö- 
sung und  die  Verdünnung  der  Lösung  Tor  der  Fällung  des 
Indiums  mit  einer  bedeutenden  Quantität  Wässer.  Die  Me^ 
thode  ist  demnach  folgende  :  Die  geglühten  Oxyde  des  Ei-> 
sens  und  Indiums  werden  gemeinsam  giewogen  und  dann  in 
Schwefelsatire  Lösung  übergeführt  (bei  Anwesenheit  Ton  viel 
Eisen  am  Besten  durch  Schmelzen  mit  saurem^  s^hT^elsfturein 
Kalium'  und  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser).  Die  Lösung 
wfr^d  in  itt  Siedehkzt  annähernd  durch  Sodil  'neotralisirt 
(hierbei  isttiöthig,  alle  freie  CÖ2  durch  Kochen  zu  entfernen), 
dann  Vollständig  erkalten  gelassen  und  KGy*-Lösnng  bis  zur 
Btark  alkalisehen  Beaction  hmzugefögt.  Die  entstandene  rothe 
Löiung  (durch  dfis  gebildete  rothe  Bbtlaugensalz  gefärbt) 
Wird  auf  das  B-his  iO  fache-  mri  Wasäer^trerdünnt  und  dann 
zum  Sieden  erhitzt.  Das  Indhimhydroxyd  scheidet  sich  hier- 
bei ^iri  grofsen  weifsen  Flocken  ab,  die  sich  bteim  KocheW'zu 
feinem  schweren,  timorplren,  leicht  aus^uWasch^enden  Weder- 
schlage  zusammenballen.  Dieser  wird  Buff  gewöhnliche  Weise 
in  Indiumoxyd  übergefährl,'  welches  dann  gewogen  wird. 
Beim  Kochen  verwandelt  sich  das  rothe  Blutfaugensatis  in 
gelbes  durch  die  reducirentfe  Wirkung  de^  tberschflssfgeh 
Cyankaliums.  War  die  Lösung  nicht  genügend  verdännt,  so 
erseheint  das  gefällte  in(OR)^  1)räun ;  diefs  i%hfrt  indessen 
nicht  vom  Eisen  her^  sondern  von  Stersetzttngsprodücten  der 
Blausäure.  ^  Es  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden ,  dafs^ 
felis  «tan  eisenfreies  KCy  angewandt;  in  deni  tum  In  befreiten 
Filtrat  dfts  Eisen  noch  bestimmt  werdenkahn,  nachdem  man 
•die  'Cyan^eilnndiing  durch  Efndampfeti  mit  concehtrirter 
Schwefelsäure  zerstört.  In  diesem  Falle  ist  nalürlich  ein 
vorhergehendes  Wägen  der  beiden  Oxyde  überflüssig. 
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Behffo$r9uehe-: 

I.  0yd  146  Gnu.  InO  wurden  nebst  ein»  niobt  gewogenen  QuantStM; 
flisenhydrozyd  in  Sehwe&lsänre  gel98l;  und-  nach  der  .1)6- 
schriebenen  Methode  behandelt  Gefundenes  InO  0,3141 
Grm. ,   VeriuÄt  0,0006  Gnn.  s=  0,16  pC.    des   angewandte^ 

IL    0,2548  Gim.  InO  gaben  bei  gleicher  BehAndluag  wie  in  I  0,Si$d$ 
Grm.  InO.     Verlust   Q,0010   Grm.    :?=:  .0,39  pC.    des   ange- 
*  wandten  Oxyds. 

■  > 

Bfei  jedem  Versuche  wurde  das  srcliliefslich  erhaltene 
InO  durch  Lösen  in  HCl  und  Versetzen  mit  KCyS  auf  Eisen 

'     ■  ,  ■       •  •        •  ■ 

gepräf^.  Es  trat  erst  nach  einiger  Zeit  ein  fast  unmerklicher 
Stich  ins  Röthliche  ein^  welcher,  bei  der  eminenten  EmpGnd- 
llchkeit  dieser Reäctfon,  unwägbare  Spuren  Toti  Eis^  verräth. 
'-^  Ferner  konnte  in  dem  erhaltenen  Oxyd  durch  die  Spec- 
tralprobe  ein  Rückhalt  von  Alkali  nicht  nachgewiesen  werden. 
Sdhliefslich  sei  erwähnt,  dafs  eine  gute  Sorte  vtjn  iti 
Bbngcfn  gegossenem  KCy  (zwar  meist  eisenhaltig)  fQr  diese 
Scheidungsmethode  anzuwenden  ist.'  Doch  ist  nicht  Jedeis 
Fabrikat  dazu  brauchbar,  da  es  deren  giebt,  welche  mit 
reinen  Eisenlösungen  einen  ^Niederschlag  geben,  der  im 
Ueberschusse  nicht  vollständig  löslich  ist.  Vor  dem  Ge- 
brauG^ie  mufs  man  sich  natürlich  versichern,  dafs  dieser  Be"*- 
dingung  entsprochen  ist. 

Schliefslich  seien  noch .  cftpige  Erfahrungen  mitgetheilt, 
welche  sich  auf  die  Anwendung  dieser  Metiiode  zur  Rein- 
darstellupg  des  Indiums  beziehen. .  :   . 

Es  empfiehlt  sich  jedenfalls,  dieselbe  nur  zur  schliefst 
liehen  R.^inigung . von  Indium  zu.  benutzen^  welches  dqrch 
eine  der  mitgetheilten  MethodeiVTbereits  voni  gröfsten  .Theile 
seines  Eisengehaltes  befreit  worden  ist.  Anderen  Falles  be- 
gegnet  man  Schwierigkeiten,  sobald  man  mit  gröfseren  Quan- 
titäten arbeitet.  —  Versetzt  man  dagegen  eine  schwefelsaure 
Indiumlösung,    welche  nur  wenig  Eisen   eiilhält,   mit  Cyan* 
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kalium,  so  erhalt  man  bei  grörseren  Mengen  einen  starken 
weifsen ,  sehr  volaminösen  Niederschlag,  welchen  ein  lieber- 
Schurs  des  Reagens  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  löst.  Die 
Lösung  wird  nun  ganz  wie  bei  der  analytischen  Scheidung 
behandelt;  durch  Kochen  nach  starker  Verdünnung  erhalt 
man  das  Indiumhydroxyd  chemisch-rein.  —  Nicht  selteid  kommt 
es  aber  beim  Arbeiten  mit  gröfseren  Mengen  vor,  dafs  der 
durch  Cyankalium  entstandene  Niederschlag  sich  im  Ueber- 
schttfs  des  Pallu^gsmütels  durchaus  nicht  lösen  lafst,  was 
wahrscheinlich  in  mangelhafter  Besphaffenheit  des  letzteren 
seinen  Grund  hat.  Diefs  bietet  jedoch  kein  tiindernifs;  man 
braucht  |pur  nach  Zusatz  von  viel  Wasser  die  Lösung  mit 
dem  Niederschlage  zu  kochen,  um  wiederum  ein  chemisch- 
reines Indiumhydroxyd  zu  erhalten,  wahrend  die  letzten  Rest9 
des  Eisens  als  gelbes  Blullaugensalz  in  Lösung  g:ehen« 

Diese  Untersuchungen  wurden  im  Universitälslahoratorium 
zu  Göttingen  ausgefjijhrt. 


5t 


üeber  die  Einwirkung  des  electrischen  Fun- 
kens auf  das  Suimpfgas; 

von  M^  Berüielöt'^). 


Ich  habe  vor  acht  Jahren  die  Bildung  von  Acetylen  aus 
Sumpfgas,  wenn  durch  dieses  electrische  Funken  hindurch- 
schlagen, beobachtet,  und  ich  habe  erkannt,  dafs  diese  ßil- 
düng  bei  allen  Gasen  und  Dämpfen  organischer  Verbindun- 
gen statt  hat.  ^  Neuere  Versuche  haben  mich  veranlafst,  diese 


!'• 


••  < , 


^)  Pompt  rend.f]fXVn,  1188. 
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Untersuchung  wie4er  aufzunehmen;  und.  ich  bin  isu  ver-^ 
scbiedenen  Resultaten  gjekommen,  welche,,  unter,  dem  Ge- 
aicbtspunkte  der  chemischen  Uechanik  ein  gj^^wisses  Interesse 
bieten. 

Läfst  man  einen  Strom  starker  electrischer  Funken  durch 
reines  Sumpfgas  hindurchgehen,  so  scheidet  f ich  Kohle  aus 
und  das  Volum;  des  Gases  vergrpfsert  sioh  rasch.  Bei  ^inem 
Versuche  mit  lOQ  Cubikcentjmetern .  betrug  das  Volum  nach 
Verlauf  von  2  Miauten  127,  iiach  Verlauf,  von  lÖ  Minuten 
154  Gubikcenlimeter,  u.  s.  w>  Al{^r  jeß  bedarf  einiger  Stunden, 
uitt  di|s  Sumpfgas  vollständig  zu  zersetzen;  d»fs  eß  vollständig 
zersetzt  wer4en  kann,  laCst  siisb  fibrigqn^  —  nach  der  Absorption 
des  Acetylens  und  der  Spuren  von  condensirten  Dampfen, 
welche  dem  Wasserstoff  beigemischt  bleiben  — .  ns|chweisen. 

Nach  dei)  gewöhnlich  angenommenen  Tbeorieen  sollte 
das  Volum  des  Sumpfgases  sich  verdoppeln ,  da  es  zu  Koh* 
lenstoS  und  Wasserstoff  zersetzt  werde  :  . 

^8^4  =  C|i  4"  2  Hjj. 

Der  Verbuch  stimmt  mit  diesea  Tbeorieen  nicht  überein^ 
denn  100  Volume  Sumpfgas  gaben,  in  zwei  ubereii^slimmen*- 
den  Versuchen,  nur  181  Volume.,  Diese  Zahl  stimmt  mit  den 
18ß0  von  Buff  und  Hof  mann  erhaltenen  I^sultaten  über- 
ein;  aber  sie  beruht  nicht  auf  einer  unvollständigen  Zer* 
Setzung  des  Sumpfgases,  wie  es  zu  vejrmuthen  zu  einer  Zeit 
naturlich  war,  wo  die  Chemiker  die  Bildung  des  Acetylens 
noch  nicht  kannten. 

Das  Aeetylen  finflet  sich  nämlich  in  überraschend  grofser 
Me^ge  in  den  bei  die^ier  Umwandlung  des  Sumpfgases  er- 
haltenen Gasen ;  es  beträgt  13,5  bis  .14.pC.  derselben,^  welche 
Menge  eine  sehr  viel  grpfsere  ist,  als  die  bei  Reaetionen  bei 
sehr  hohen  Temperaturen  sich  bildende.  Wenn  man  indessen 
den  Durchgang  der  electrischen  Funken  noch  einige  Stunden 
hindurch  andauern  läfst,  so  scheidet  sich  keine  bemerkliche 
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Menge  KoMe  mehr  üb  and  der  <5ehaU  ati  A'ceiyfen  erleide! 
nur  äinö  unbedeütenTie  (0,5  pC.  böirageiide)  Vermin dertmgf. 
&iese  Zaiilen  zeigen  an,  däls  die  Rfilfte  des  Sumpfgases  idurcb 
die  Einwirkung  des  Funkens  zu  Acetylen  umgewandelt  wird  : 

Die  Menge  des  Acelylens  kann  noch  vergröfsert  werden* 
bie  Men^e  des  iih  Anfange  des  Versuches  ^eb!!det6n  Acety- 
lens  entspricht  nämlich  einer  fast  vollständigen  Umwändlang 
des  Sumpfgases;  "äher  das  VerhäHnifs  des  umgewandelten 
Crascis  zu  dem  hät'Yörgelrracbten  Aüefyten  niihmt  fortwährend 
ab,  wegen  der  Anwesenheit  des  bereits  gebildeten  Acetylens. 
tTAterbricht -man  also  deh  Versüdh  hach'einigäri  Augenblicken, 
tim  das  Acetyfen  absorbtren  zu  lassen^),  so  mufs^  man  die 
Einwirkung  von  Neuem  und  Weiter  vor  sich  gfehen  lassen 
können.  Indem'  ich"  in  dieser  Art  verfuhr-,  jgelang  es  mir 
auch  wirklich,  aus  lt)0  Volünien  Sumpfgas  bis  zu  39  Völunfiert 
Acetylen  zu  erhallen,'  was  einer  Um  wandhing  ^on  Vs  des 
Sumpfgases  zu  Acetylen  entspricht. 

'"'  Gelslötzt'aliP  dtesfes  ResulHit  kanri  maii  die  Darstellung 
flös  ÄcelVlens  mit  gröfserer  Leichtigkeit' ausführeh ,  aJs  nach 
dert  bis  jetsst  bekannten  Verfahren:  'Ei  wird  hämlicti  gertü-- 
gen,  längsam  Sumpfgas,  milt^elst  zweier  wöchselswei^  wir- 
kender  Clasometer,  durch  eine  enge  Rohre  strolchen-  zu 
lassen,  'dtfrbh'  wcflt^hte  'ehi'  Punkenstrom  hindnfchfgehtj  man 
wird  das  Gas  nach  einander  durch  ammoniakalische  Losung 
von  Kupferchlorür  und  dann  durch  Schwefelsäure  hindurch-* 
Idten,  um  es  zu  reinigen.  Man  kann  auch,  und 'noch  ein- 
facher,  langsam  einen  Strdhi  von  Leuchtgas  durdh  eine  «nge 
Itöbre  gehen  lass^en ,  nvelchd  von  ewetn  Fufikenitromi  durch^^ 
2ogen  wird;  tiieses  Verfahren  fst  ahler  «Uen  mir  zur  Dar- 

*)  Mit  der  Vorsicht^  die-  Gase  von .  dem  Gehalt  an  Ammoniak  und 
Wasserdampf  zu  l)efreien ,  welcher  durch  das  Kupferchlorür-haltige 
Heagens  hilüöingdibracht  wird.  . .  .    . 
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stellang  dei$  A'c«ty1etiS' bekiaiiiiten  dasjenige  ^    welehes  «m 

IXascHesdeti  zürn  Ziete  Rührt.'  '  

KöuAnen  vfr  tttif  deii  brst6e)3proe&enen  V^k^sach' l}tfr§e>k. 
Die  UmwiindluiTg  des'  9uitv{>rgases  m  Ateiylen  etkläti  ith^ht 
"dired,  wesbaft  das  Yöliim'&trKSMes  *ef  der  Einwii<küng 
der  cledrischen  Fithbeii  nicht  sitjhr  verdoppdlt.  E«  eiAtsprieftt 
irirmHch  d«^  BildtJttg  ide*  A^ylens  c1>cti  ww6Hl  fv^b  det 
Ausscheidung  des 'Kcblenst^ffi^  eine  V(ird<)ppelang  des  Vo- 
lumes,  da  das  At?cfylen  --ein  dem  seiirigeii  flefehes  Volum 
Wassensior  in  'sieb  enfbMt.  Ahtt  ik^  At^ety leh  beiMtzt  eltik 
ganz  besonbäi^'Eigenscbafl/4^1cBe  «e  CÄ*^  etfkläWi 

6^  wandelt  isidh  bäi  EintrürBun^  lÜ^  W«ribe  «ü  eoHdeftSil^tefi 
Kohleniirasserälolfen  titn^  Es  Ist  abet  16ich!f,  -die  Änw^^enhäit 
des'lViaeetylenrf  'oder  Bei^zitis  vn  T)mtpthrt[i  iri  ^  döÄ  ^&^ 
ttrmigeri  Einwirküngsproductfen  narcbiufwWsen';  wffti  'bi*ftÄcht 
dieselben  nur  mit  ratröKehder  SalpeteTsöui^e  «u  SchW^nt 
Äucfrdr^  an  i6fi  Wänirtti^en  der  ^ölasröliferin' weicht  das 
Sumpfgas  dem  Versuch  unterworfen  wird,  sich  dusschi^dende 
kohli^e  Substariz  önthäft  tbeerrfftige'tondöhsfrte^  KoMafiwas- 
serstWTe.  In  Folge  dieser  GcftidenSatiöneTi'  Melbl  ein'  TheU 
des  Wlassersloffe  in  den-  »chwöreri  Dararpfen  oder  deii'  nrcfbl 
flÜcHHgdn  Verßindtin^eh  gebunden,  tvasdt^sVolumt  deä  Treien 
Wasserstoffes  um  eben  so  viel  kleiner  sein  läfst.  AuP  Grund 
der  V^eiter  obe^  geftxrrdehen  Zlihlerr  und  uhter  Atm»hme,*  dafs 
dife  'cöndensirten  Kohlenwasserstoffe  einfache  Polyrnere  des 
Acfetylens,  '(CiHi)^,  iefeh,  fiftdöl  man,  dafs  bei  länger  fort- 
gesetzter Einwirkung  dfer' Fünfen 'die  ffllftedds  Sumpfgases 
sich  Äti  Acetyten  umwandelt,  ^/g  zu  eondensiiien  Kohlen- 
wasseWtöff^ '  und  -ihur  Vs'  «i»  Kohlenstoff  und  Wassei^ 
^toffr  -Diese  Resuftate  wfiMew  also  dafür  sprecherf,  dieEin^ 
JWfrkung'*e^  e!*ctt*clicn  Pütilen^  ih  'tfei-*äef  iRHe  Smlith 
M*  beti'achten;  eine  "augenBliCklixAtf*  erfeie  Einwirkung  MfiA 
Acetv^^  iwftstcfheni; '  aber'^^eJÄ  Thcil  *'dleih»  A-cetylews  'con* 
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densirt  sieb  bei  etwas  lapger  andauernder  Qii^wirkiing.  Dieser 
letztere  Einfiufs  macht  sich  nur  f^r  die  Bedingungen  des 
Entstebungszustandes  geltend;  denn  das  Geoiscbe  von  Ace- 
t  jlep  mit  angemessen  -  überschüssigem  Wasserstoff  widersteht 
der  Einwirkung  d^r  eleclriscben  Fonlpen^  wie  sog][eich.  be- 
sprochen werden  soll.  Die  Einwirkung  des.  elektrischen 
Fiinkens  unterscheidet  sich  Uc^irdurfh  von  der  Einwirkung, 
welche  die  Wärme,  für  sich  u^d.  allein,,  unter  den  gewöhn«^ 
liehen  Umstanden  ausübt.  Man  brau,chl  nämlich  nu^  das  nach 
4er.  Einwirkung  der  electrischen  Funken  zuletzt  erbaUene 
6i|s  in  einer  gekruminten  Glasröhre  bis  zum  Dunkelrotb- 
glühen  zu  erhitzen,  um  fast  die  ganze  Uenge  des  darin  ent- 
haltenen Acetylens  zum  Verschwinden  zu  bringen.  Der 
gr^fsere  Tbeil  wandejtt  sich  zu  conden^irten  Kohlen wasser- 
gitoffen.um,  während  ein  kleiner  Thjeil  sich  mit  freiem  Was- 
serstoff zur  Bildung  von  Aethylen  vereinigt., 

Dieser  Versuch  ste^t  somit,  e^le  g^isse  Versphieden*- 
artigkeit  zwischen  der  Einwirkung  des  ,electri$chen  Fpnkens 
und  4er  der  Hitze  f^t,  ohne  Zweifel;  ber^bend  auf,  den 
grofsen  Verschiedenheiten ,  welche  bezüglich  der  Dauer.  ,der 
Einwirkung  und  der  Tempexfitur,  bei  .welcher  die  letztere 
statt  hat,  unter  den  Umständen  „  unter  welchen  ich  op|^;irte, 
bestehen. 

|3ei  langer  andauernder  Einwirkung  von  Rothglif^hitze 
wird  in  der  Thai  das  Acetylen,  selbst  bei  Anwesenheit  eines 
sehr  grofsen  Ueberschusses  ynn  Wasserstoff,  fa^st  vollständig 
condensirt.  Der  electrische  Fu^en  hingegen  wirkt  auf  das 
Acetylen  nur  d^nn  ein,  wenn  es  .rei;i  oder  mit  weniger  als 
dem  Se/chsfachen  feines  Voluipes  an  Wf^serstoff  gemischt  ist 
Ist  mehr  Wasserstoff  anwesend,  so^  bleibt  die  Einwirkung  di^s 
Funk^ens  fast  unfperklich  \  sie  y^ranlafst  wed^r,  Ausscheidung 
von  Kohle  noch  eine  wahrnehmbare  Verminderung  desVoIumes 
de^  Acetylens.    Aber  wenn  majct  ,den  Funk^  auf  selnc^i  Wje^ 


des  electrtsehen  Funkens  auf  das  Sumpfgas,         165 

durch  das  Gas  mittelst  eines  zwischengebraebten  starren  Körpers, 
z.  B.  eines  Giasstabes,  rasch  abkühlt;  so  kann  man  etwas  Kohle  zam 
Vorschein  kommen  lassen ;  es  beruht  Aeh  dann  ohne  Zweifel 
auf  der  Verdicbtoirgr  des  Kohlenstoffdampfes ,  welcher  dnrcli 
das  Durchschlagen  des  Fufikens  gebildet  wurde  und  ausge* 
schieden  wird,  bevor  er  iZeit  hat,  sich  wieder  mit  dem 
Wasserstoff  zu  verbinden.  I>iese  Erscheinung  ist  analog  ien 
von  H.  Sainte-Claire  Deville  gemachten  Beobachtungen 
über  die  Zersetzungen  des  Wasserdampfes  und  der  Chlor'- 
wasserstoffisaure. 

Es    geht    aus   diesen   Th'atsächen    hervor,    däfs    zwi-- 
sehen   dem   Acctylen,    dem  Wasserstoff  und  dem   Kohlen- 

4 

Stoffdampf  längs  der  Bahn  des  Funkens  ein  Gleichgewicht 
besteht.  Dieses  Gleichgewicht  war  vorauszusehen,  da  das 
Acetylen  sich  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  unter  dem 
Einflüsse  des  electrischen  Bogens  bildet,  und  andererseits 
das  reine  Acetylen  bei  Einwirkung  der  electrischen  Funken 
zu  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zersetzt  ^u  werden  beginnt. 
Kommen  die  anderen  Kohlenwasserstoffe  auch  für  dieses 
Gleichgewicht  in  Betracht,  oder  gilt  es  speciell  für  das 
Acetylen?  Ich  glaube  hierauf  antworten  zu  können,  dafs 
die  anderen  Kohlenwasserstoffe  hierför  nicht  in  Betracht 
kommen,  aufser  vielleicht  die  Polymeren  des  Acetylens.  Das 
Sumpfgas  und  das  ölbildende  Gas  selbst  zersetzen  sich  bei 
der  Einwirkung  des  electrischen  Funkens  vollständig,  unter 
schliefslicher  Hervorbringung  desselben  Gasgemisches  aus 
1  Vol.  Acetylen  und  6  Vol.  Wasserstoff,  auf  welches  der 
Funken  nicht  mehr  einwirkt.  Aufserdem  scheinen  die  an* 
deren  Kohlenwasserstoffe,  die  aufser  dem  Acetylen  zugegen 
sein  könnten,  schon  weit  unterhalb  der  Temperatur  zersetzt 
zu  sein,  bei  welcher  der  Kohlenstoffdampf,  der  Wasserstoff 
und  das  Acetylen  ins  Gleichgewicht  kommen.-  Mischt  man 
das  Sumpfgas  mit  seinem  2-,  4-^,  9 fachen  Volume  Wasser- 
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stoffgas,  so  wird  es,  ungeachtet  der  Aowesenheit  des  Was-^ 
serstoifgases,  inmer  durch  den  electriscien  Funken  zerseUt, 
unter  Ausscheidung  von  Kohle,  und  das  Volum  des  naclr 
gannlicher  Zersetzung  gebild/^ten  Acelylen^  Versteigt  nicht 
zw«i  Drittel  von  der  Aceiylenmenge,  welche  einer  vollstän- 
digen Umwandlung  entspraclfe.  Ein  anderer  Beweis,  für  diese 
schon  vorher  erfoJgende  Zersetzung  der  Kohlenwasserstoflb 
durch  die  Hitze  ergiebt  sich  aus  den'Eigenschaften  des  durch 
de»  electrisehen  Funken  ausgoschiedenen  Kohlenstoffs,  wie 
ich  nächstens  zeigen  werde,  wenn  ich  die  seit  eittem  Jahre 
von  mir  verfolgten  Untersuchungen  über  die  verschiedenen 
Varietäten  des  Kohlenstoffs  veröffentliche. 

Das  Gleichgewicht  zwischen  dem  Kohlenstoff,  dem  Was^ 
serstoff  und  dem  Acetylen.  scheint  sich  somit  nur  in  der 
Bahn  des  Funkens  und  unter  der  Bedingung,  dafs  der  Koh* 
lenstoff  Dampfzustand,  angenommen  habe,  herzustellen.  Be- 
greiflicher Weise  kann  sich  Nichts  Aehnliches  zeigen,  wenn 
man  die  Warme  allein  einwirken  läfst,  wenigstens  innerhalb 
des  Intervalls  der  Temperaturen,  welche  wir  jetzt  den  er- 
hitzten Körpern  mitzutheilen  wissen  und  die  von  der  Ver- 
flüchtigungstemperatur des  Kohlenstoffs  sehr  weit  entfernt 
sind.  Ich  habe  festgestellt,  daSs  unter  diesen  verschiedenen 
Umständen  die  Kohlenwasserstoffe  sich  nach  einer  regel- 
Diafsigen  Progression  molecularer  Condensationen  zersetzen, 
nach  einer  Progression,  deren  letztes  Glied  den  Kohlenstoff 
repräsenlirt.  Es  stellen  sich  noch  temporäre  Gleichgewichts- 
zustände zwischen  jedem  dieser  Kohlenwasserstoffe  und  seinen 
Umwandlungsproducten  her,  wie  ich  in  zahlreichen  Beispielen 
durch  meine  Versuche  über  das  Acetylen,  das  Aethylen,  das 
Styrolen,  das  Naphtalio,  das  Anthracen  und  die  anderen  bei 
hoher  Temperatur  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  nachge^ 
wiesen  habe.  Aber  der  Kohlenstoff  selbst  nimmt  niemals  an 
delr  HeyiteUung  dieser  Gleichgewiohtszustände  Antheil.  Dafäfi 
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dafs.  er  daran  Antbeil  nehme,,  wufs  er  ia  den  Oamp&ustsmd 
übergreföhrt  sein,  wie  er  diefs  auch  wirklich  unter  dem  Ein- 
flösse der  Eiectricilät  ur^d  vermulhlich  auch  bei  der  Verbren- 
nuiig  ist.  Ich  sage  bei  der  Verbreaitttog,  weil  die  Spectral- 
analyse  die  Anwesenheit  des  Kohlenstoffis  im  DampfausfcanA 
in  der  Flamme  beweist,  während  meine  Versuche  über  die 
unvollständige  Verbrennung  nachweisen^  dafs  hier  Aeetylea 
existirt  :  der  KohlenstaflTdampf,  der  Wasserstoff  und  daa 
Acetylen  scheinen  also  bei  dem  Act^  der  Verbrennung  2;u- 
aammen  zu  exisüren,  wie  bei  dem  Acte  der  jelectrischea 
Entladung. 


Ueber  die  Milchsäure  aus  ^- Jodpropionsäure ; 

von  iV,  Socoloff. 


Seit  einiger  Zeit  beschäftige  ich  mich  mit  der  Unter- 
suchung der  aus  der  s.  g.  /?- Jodpropionsäure  durch  Einwirkung 
von  Silberoxyd  sieh  bildenden  Milchsäure.  Obgleich  die  von 
mir  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  eine  bestimmte  Entschei- 
dung der  mich  dabei  ioteressirenden  Fragen  im  Wesentlichen 
auch  gestatten ,  so  hatte  ich  es  doch  für  besser  gehalten, 
meine  Untersuchungen  erst  nach  einer  bestimmteren  Ent- 
scheidung anch  der  untergeordneten  Fragen  der  Aufgabe 
und  2war  eist  dann,  wenn  es  mir  gelingen  sollte,  durch  den 
directen  Verbuch  einige  Schlufsfolgerungen,  welche  zur  Haupt- 
frage in  enger  Beziehung  stehen  und  auf  Grund  von  meiner 
Heinong  nach  strengen  Analogieen  von  mir  gemacht  worden 
sind,  positiv  zu  beweisen,  zu  veröffentlichen.  Durch  die  in 
der  letzten  Zeit  publicirten  Arbeiten  von  Wichelhaus, 
Richter  und  besonders  von  WisUconuSy  sehe  iob  mich 
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indeft  veranlafst,  die  von  mir  erhaltenen  Resultate  jetzt  mit* 
zalh'eilen. 

Zur  leichteren  Beurtheiinng  halte  ich  es  für  passend» 
ganz  kurz  die  Geschichte  der  zu  prüfenden  Frage  ins  6e- 
dächtnifs  zurdcfczurnfen. 

Bei  der  Einwirkung  Yon  Jodphosphor  auf  freie  Glycerin- 
saure  hat-'B eilstein*)  eine  Säure  erhalten/ welche  er,  der 
Elementarzusammensetzung  nach ,  för  Jodpröpionsaure  ange- 
nommen hat ;  bei  der  Einwirkung  von  Basen  auf  diese  Saure 
erwartete  er,  analog  der  allgemeinen  Reaction  auf  tlie  Haloid- 
sübstitutionsproducte  der  Säuren ,  Milchsäure  zu  erhalten ; 
indefs  brachten  ihn  einige  vorläufige  Versuche  zu  der  Schlufs- 
folgerung,  dafs  sich  hierbei  eine  neue,  der  Milchsäure  iso^ 
mere^  aber  von  dieser  durchaus  verschiedene  Säure  bildet. 
Bei  ausführlicherem  und  gründlicherem  Studium  der  Einwir- 
kung des  Silberoxyds  auf  Jodpropionsäure  fand  Beil  st  ein**), 
dafs  die  sich  bei  dieser  Reaction  bildende  Säure  wirklich 
durchaus  verschieden  von  der  Milchsäure,  aber  nicht  isomer 
mit  ihr  sei ,  sondern  dafs  ihre  Zusammensetzung  wahrschein- 
lich durch  die  Formel  Ci^üi^On  **^)  ausgedrückt  werde; 
die  Hauptreaction  dieser  Säure  ist  die,  dafs  sie  beim  Er- 
hitzen ihres  Blei-  oder  Silbersalzes  in  Wasser  und  Acryl- 
säure  zerfällt;  in  Folge  dessen  gab  Beil  stein  ihr  den 
Namen  Hydracryhäure,  Wegen  der  verhältnifsmäfsig  schwe- 
ren Reduction  der  Beilstcin*schen  Jodpropionsäure  durch 
Jod  Wasserstoff,  hält  Kekulef)  diese  zwar  auch  für  ein 
Jodsubstitutionsproduct  der  Propionsäure,  aber  für  ein  ano- 
males Product ,  welches  sich  von  dem  normalen  wahrschcin- 


*)  Diese  Annalen  CXX,  226. 
**)  Daselbst  CXXII,  366. 
•**)  C  =  12,  H  =  1,  O  =  16: 
t)  Diese  Annalen  CXXXI,  285. 
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lieh  dadurch  unterscheidet,  dafs  das  Jod  an  einem  weniger 
zugänglichen  Platz  sich  befindet.  Holdenhauer*)  hat 
gezeigt,  dafs  diese  /9»Jodprdpionsaure  sich  aus  der  Glycerin- 
säure  durch  Einwirkung  Ton  Jodwasserstoff  bildet,  und  er 
hält  dieselbe,  eben  so  wie  Kekule,  auch  für  ein  anomales 
Substitutionsproduct  der  Propionsäure ;  er  hat  auch  gefunden, 
dafs  die  Hydracrylsäure  ein  Zwischenproduct  der  /i^*Jodpro-» 
pionsäure  und  der  Milchsäure  ist,  dafs  nämlich  bei  längerer 
und  energischerer  Einwirkung  von  Basen  sowohl  die  /?-Jod- 
propioiisäure  als  auch  die  Hydracrylsäure  in  Milchsäure 
übergehen,  welche  mit  Blei  ein  zweibasisches  Salz^  dem 
Anscheine  nach  identisch  mit  demjenigen,  welches  er  aus 
gewöhnlicher  Milchsäure  erhalten  hat,  gieb t  Wichelhaus **), 
der  sich  der  Ansicht  von  Kekule  über  die  Jodpropionsäure 
anschliefst,  glaubte  Anfangs,  die  aus  ihr  von  Molden- 
hauer  erhaltene  Milchsäure  sei,  aller  Wahrscheinlichkeit 
n9ic\i^  Paramilchsäure ;  durch  seine  zweite  Untersuchung  ***) 
hält  er  es  für  positiv  bewiesen.  Richter  f)  hatte  auch  er-- 
wartet,  aus  der  /9- Jodpropionsäure  Paramilchsäure  zu  erhal- 
ten; indefs  haben  die  von  ihm  gemachten  Beobachtungen 
und  Analysen  gezeigt,  dafs  seine  Erwartung  sich  nicht  ge- 
rechtfertigt hat.  Schliefslich  ist  Wislicenus  t+)  zu  der 
unzweifelhaften  Ueberzeugung  gekommen,  dafs  sich  hierbei 
eine  Milchsäure  bildet,  und  dafs  die  Hydracrylsäure  von 
Beilstein  wahrscheinlich  gar  nicht  existirt. 

Bei  der  Berücksichtigung  : 

1)  dafs  die  Beils tein'sche  Jodpropionsäure  unzweifel- 


*)  Diese  Annalen  CXXXI,  323. 
•*)  Daselbst  CXLIII,  1. 
**•)  Daselbst  CXLIV,  354. 
t)  Zeitschrift  f.  Chemie,  neue  Folge,  IV,  449. 
tt)  Daselbst,  neue  Folge,  IV,  683- 
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baft  Ycrficfaieden  von  di^  iiornialen,  wenn  gleich  auch  noch, 
nicht  erhftUeiien  Jodpropionsaure  ist;  2)  dafs  die  Hydracryl«*^ 
saure  die  Eigenschaft  besiUt  y  ducch  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  eine  Saure  von  der  ZiisammeinseUung.  d^  Milch- 
saure  zu  geben,  der  folgendeti  Gleichung  entsprechend  : 

3)  dafs  die  Hydracrylsiure  leicht  in  Wasser  und  Acrylsaure 
zerfällt,  entsprechend  der  folgenden  Gleichung  : 

hielt  ich  es  für  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich,  dafs  auch 
die  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Milchsäure,  welche 
sich  aus  der  /9-Jodpropionsaure  und  der  Hydracrylsäure  biU 
det,  beim  Erhitzen  die  Elemente  des  Wassers  in  Form  von 
Wasser  verlieren  und  Acrylsaure  liefere,  also  sowohl  von 
der  gewöhnlichen,^ wie  auch  von  der  Paramilchsäure  ver- 
schieden sein  müfste. 

Aus  den  uns  schon  bekannten  Untersuchungen  mufs  man, 
meiner  Meinung  nach,  in  der  That  annehmen,  dafs  beide 
Milchsäuren  entweder  gar  nicht  oder  doch  wenigstens  sehr 
schwer  Acrylsaure  liefern.  So  hat  Favre  *)  bei  der  trocke- 
nen Destillation  des  milchsauren  Kalks  keine  Bildung  von 
Acrylsaure  bemerkt.  Moldenhauer  **)  sagt,  dafs  er  bei 
seinen  Untersuchungen,  welche  zur  Nachweisung  der  Bildung 
von  Acrylsaure  angestellt  waren,  sovv'ohl  bei  der  trockenen 
Destillation  der  freien  Milchsäure,  als  auch  ihres  Bleisalzes 
keine  Acrylsaure  erhalten  konnte.  Frankland  und 
D  u  p  p  a  ***)  erhielten  bei  der  Einwirkung  von  Dreifach- 
Chlorphosphor    auf  den    Milchsäurealher    keine  Acrylsaure. 


*)  Ann.  chim.  pb^s.  [3]  XI,  80. 
**)  Diese  Annalen  GXXXI,  335. 
***)  Daselbst  CXXXVI,  17. 


Ngr  Claus  *)  glaubt^  bei  der  trockenen  Desltllatioin  de«' 
milchsaiiren  Ealha;,  zustimmen  mit  anderen  Producten,  auch 
Acrylaäure  erhalte«  zu  haben;  indeCs  $agt  er  selbst,  dafs  das 
(aus  2  Pfund  des  milohsauren  Salzes)  von  ihn  «erhaltene 
Bleisaiz  die.  characteristische  Form- des  acrylsauren  Blei's 
nicht  gezeigt  hat;  aufserdem  hat  er  auch  nur  eine  Baryum^ 
Beftiniiuung  des  Barytsalzes  gai^aclit  und  sogar  eines  nicht 
kryslallisirten ,  ^Mindern  amorphen  Salzes.  Ebenso  ist  auich 
die  Bildung  der  Acrylsaure  aus  Paramilchsaure  unwahr- 
scheinlich oder  dochjedenfalls  schwierig,  denn  Strecker^ 
hat  ja  gezeigt,  da£s  die  Paramilchsaure  leicht,  beim  Erhitzen, 
auf  130  bis  140^,  in  gewöhnliche  Milchsäure  übergeht;  also 
beim  weiteren  Erbitzea  mufste  sie  dieselben  Producte  liefern, 
wie  die  gewöhnliche  Milchsaure. 

Meine  Voraussetzung  hat  sich  durch  den  Versuch  voll- 
kommen besläligt.  Die  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd 
auf  eine  wässerige  Losung  der  sogenannten  /}-Jodpropion- 
säure  sich  bildende,  die  Zusammensetzung  der  Milchsäure 
besitzende  Säur^  ist  durchaus  verschieden  von  diesen« 

Die  jS-Jodpropionsa^re  habe  ich  ganz  ahnlich,  wie  Beil- 
stein und  Moldenhauer^  dargestellt  und  aus  Wasser 
umkrystallisirt ;  die  beinahe  farblosen  Krystalle  .wurden  wieder 
in  Wasser  aufgelöst  und  die  Auflösung  einige  Zeit  mit  über- 
schüssigem feuchtem  Silberoxyd  gekocht  Aus  dem  vom 
gebildeten  Jodsilber  getrennten  Filtrat  wurde  der  Silber- 
überschufs  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure  getrennt 
und  die  erhaltene,  ganz  klare  saure  Flüssigkeit  mit  frisch 
gefälltem  kohlensaurem  Zink  behandelt;  obgleich  zur  Sät- 
tigung ein  grofser  Ueberschufs  dieses  Salzes  angewandt 
wurde,  so  behielt  die  Flüssigkeit  doch  eine  deutlich  säur» 


*)  Diese  Annalen  CXXXYI,  28S. 
••)  Daselbst  CV,  363. 
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R^acUon ,  ja  selbst  nach'  anhaltendem  Erwärmen  mit  dem 
kohlensauren  Salz ;  ans  diesem  Grunde  wurde  sie  mit  Zink- 
oxyd, welches  mit  Wasser  angerieben  war,  behandelt  und 
die  fiifrirte  Lösung,  welche  immer  noch  eine  saure  Reactton 
hatte,  stark  eingedampft;  beim  Erkalten  derselben  hatte  sieb 
eiiiä  geringe  Menge  von  nadelformigen  Krystallen,  im  dicken 
Syrup  schwimmend,  gebildet;  der  Syrup  wurde  ganz  all- 
malig:  festi  Dem  Anscheine  nach  hatten  sich  zwei  Salze 
gebildet,  deren  Trennung  aus  der  wasserigen  Lösung  nicht 
gelang;  daher  wArde  die  trockene  Substanz  in  heirsem  Wasser 
aufgelöst,  von  einer  geringen  Menge  während  des  Ab- 
dampfens  gebildeter  amorpher  Flocken  abfiltrirt  und  mit  un- 
gefähr  einem  doppelten  Volumen  von  warmem  starkem  Wein- 
geist versetzt.  Nach  einigen  Minuten  fingen  sehr  ddnne 
nadelförmige  Krystalle  an  sich  auszuscheiden;  dieselben 
wurden  am  folgenden  Tage  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit 
kaltem  Weingeist  ausgewaschen  und  getrocknet ;  es  wurde 
eine  sehr  lockere  leichte  Substanz  mit  starkem  Seidenglanz 
erhalten;  Das  FiRrat  von  den  Krystallen  gab  beim  Verdunsten 
ein  ganz  amorphe;^  Salz,  aber  nur  in  dem  Falle ^  wenn  es 
gelungen  war,  die  ursprüngliche  Lösung  mit  Weingeist  gut 
zu  fällen;  denn  einerseits  scheint  es,  dafs  der  Niederschlags 
sich  ein  Wenig  in  einer  grofsen  Menge  Weingeist  löst,  an- 
dererseits,' wenn  weniger  Weingeist  zur  Fällung  angewandt 
wurde,  so  gab  das  Filtrat  von  den  Krystallen  beim  Verdunsten 
einen  Syrup,  aus  welchem  allmalig  Krystalle  sich  ausschieden. 
Er  wurde  wieder  im  Wasser  aufgelöst  und  im  Exsiccator 
über  Schwefelsäure  stehen  gelassen;  nach  einiger  Zeit  schieden 
sich  einige  grofse  und  lange  nadelförmige  Krystalle  aus,  die 
Hauptmasse  trocknete  aber  zu  einem  durchsichtigen,  ganz 
amorphen  Salz  ein.  Durch  Behandeln  mit  geringen  Mengen 
von  Wasser  und  raschem  Abgiefsen  desselben  gelang  es 
ziemlich  leicht,  das  amorphe  Salz  von  deki  Krystallen  so  weit 
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ziemlich  vollkommen  za  trennen,  dafs  beim  Verdniisten  der 
Lösung,  ja  selbst  beim  langen  Stehen  aber  Schwefelsäure, 
keine  Kryslailausscheidung  eines  anderen  Salzes  zu  bemer- 
ken war» 

Pia  auf  diese  und  die  andere  Weise  gelrennten  Kry-* 
Stalle  sind  unzweifelhaft  nichts  anderes,  als  das  Zinksalz  der 
Hydracrylsaure  ^  welches  sich  dadurch  gebildet  hat,  dafs  die 
{iösung  von  Jodpropion^äure  nicht  lange  genug  mi|  Silb^oxyd 
{gekocht  war.  Das  Kochen  habe  ich  mit  Absiebt  nicht  Unge 
anfohalten,  denn  ich  befürchtete,  $onst  Oxydationsproduote 
4er  bei  normaler  Reaction  sich  bildenden  Substanz  zu  erhalteDL 
Wahrscheiiflicb  wird  Bei  1^1  ein  ein  ähnliches  Saizgemenge^ 
wie  es  sich  bei  mir  gebadet  hat,  wenigstens  doch  zuweilen 
erhalten  haben ;  denn  er  beschreibt  die  frieie  Hydraprylsaiure 
als  Syrqp,  in  welchem  dunnenadelförmigeKrystalleschwimmen, 
«nd  von  ihrem  Bleisalz  sagt  er,  dafs  es  zuweilen  theils  in 
Krystallen ,  tbeils  in  Syrupform  erhalten  wurde*  Er  wird 
wahrscheinlich  blofs  das  krystallisirte  Salz  analysirt  habea^ 
tind  das  amorphe  Salz,  welches  er  auch  für  das  derselben 
Hydracrylsänre  angenommen  haben  wird,  keiner  wei&^ren 
Untersuchungen  unterworfen  haben. 

Oas  von  mär  erhaltene  amorphe  Zinkäalz  wurde,  da  es 
«cbwiiarig  zur  Analyse  jrein  darzusteUeh  war,  durcb  Schwe* 
fei  Wasserstoff  zersetzt  und  ein  Theil  der  auf  diese  Weise,  ab- 
^schiedenen  S&ure  mit  Kalkmilch  gesättigt,  der  Kaikfiber«» 
schufs  mitteUt  J&)hleosfiure  entfernt  und  die  Lösung  des 
Kalksalzes  stark  einjgedampft.  Beim  Stehen  an  der  Luft  gab 
sie  ein  völlig  amorphes  Salz,  welches  sich  erst  nach  einigen 
Tagen  in  eine  dichte  krystnllinische  UaHse,  bestehend ,  aus 
langen,  :sebr  dünnen'  lAidelförmigen  Krystallen,  welche,  alle 
von ; einem  CentrQm  ausgingen,  .verwandelte.  Dieses  Sak 
wurde  vielemal  in.  kaltjem  Wasser,  in  wdlchem  es  sich  lekfat 
lost,  aufgelöst  und  jedesmal  ohne  zu  Erwarmen  verdunstet; 
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kolefzt  kryslanisirte  es  in  prachtvoll  aasgebildelen  groFsen 
Krystallen,  welche  ich  sogar  bei  der  geringen  Menge  des 
zu  meiner  Verfugung  gestandenen  Salzes  ztiWeilen  von  zwei, 
ja  selbst  auch  mehr  Cenlimeter  Länge  erhalten  habe.  Die 
ersten  Obaniitdten  des  sich  ausscheidenden  Salzes  sind  völlig 
fiirblos  und  rein,  dag^egen  sind  äie  Mutterlaugen,  obwohl  sie 
bis  zum  letäen  Tr&pfen  dieselben  grofsen  Krystalle  gaben, 
tn^Aier  mehr  und  mehr  gelb  geftrbt.  Wegen  der  sehr  leichten 
Löslichkeif,  selbst  in  kaltem  Wasser j  istdiefteintgong  dieses 
Salzes,  wenigstens  kleiner  Mengen  desselben,  durch  Krystai* 
fisation  ans  einer  wasserigen  Ldsung  schwierig.  Man  erreicht 
aber  bliesen  Zweck  ausgezeichnet  «af  fblgende  Weise  :  Das 
trockene  Salz  löst  sich  nicht  in  Alkohol,  aus  setneti  Aufid- 
swigea  in  Wass^  fitk  es  aber  niar  dann  iiof  Zbsalz  ton 
starkem  Weingeist  nieder,  wenn  die  Auflösung  stark  con- 
eientrirt  ist,  und  auch  in  diesem  Falle  nur  aUmdlig;  daher 
wird  zum  Zweck  der  Reinigung  die  Mutterlauge  'mit  2  bis 
3  Volumen  starkiem  Weingeist  in  der  Kalte  versetzt ,  die 
Flflssigkeit  Yen  dem  plötzlich  entstehenden  tmiCNrpben  Nieder- 
sehlijg ,  welcher  sehr  rasch  sich  in  eine'  hiuüge  Masse  (wahr- 
scheinlich ein  basisches  Salz  der  Acrytsaure)  zusammenhteft, 
«bfiltrirt  und  stehen  gelassen.  Beim  Stebeft  scheiden  sich 
mehr  odier  weniger  rasch,  aber  immer  ziemlich,  tangsam 
grofse  prismatisdie  Krystalfo  von  derselben  Fdmt,  wie  die 
aus  der  wässerigen  Lösung  entstehendun,  aos^  $bm^  sie.  ent- 
Meite»  immer  einen  In  der  Lftngsriclitunjg  dös  Prisma  di^ch- 
gehenden  leeren  Raum,  und  wuren  also»  mit  HuUerlauge^ 
welche  aus  ihnen  nieht  zu  entfernen  war,^  gefftllt.  Um  das 
Salz  zu  reinigen  ist  es  daher  ndthwendig,  die  alkoholische 
Lösung  stark  umzui^dhren,  w<»bei  si^  kleine  harte  -Krystalle^ 
welche  keine  Mutterlauge  enthalten ,  viel  rauher,  aitf  beim 
ruhigen  Stehen,    aber  immer   langsam  und  alhnilig  aus- 
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<scfaeMen;  sie  werden  auf  einem  Filter  gesammeH,  mit  Wein- 
ffeist  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknete'  ' 

IHe  Kryfetaile  4lie$es-KaIk^alzes  gehören  dem  Anscheine 
iMadh  mm  rhomhiicken  System  mul*  zeigen  eine  Combination 
tdes  verticalen  Frisma's  mit  swei  Baaren  tertkaler  Bndflächen 
tiiid  mit  iem  horteontakn  Prisrnt.  Die  vim  mir  bis  jetzt 
MBrhtttt^en  Krystalle»  wemfleich  auch  sehr  gut  ansgeliildet) 
«piegdk  aber  nicht-  gut;  ich  lioffe  imtrfs^  dafs  ich  im  Stande 
«ein  werde,  eine  genaue  krystallographiscbe  Bestimmung  au 
machen ,  «ohaM  ich  verhölttiifsmlftig  gröftere  Mengen  4es 
Sdies,  als  bisher,  dargestellt  haben  werde; 

Diese  Krystalle  erleiden  an  der  Luft  heine  Veritiderung. 
Im  Exsiccator  über  Schwefelsaure  verlieren  sie  s^hr  lai^gsam 
aber,  vollständig  das  KrystalUsa^ionswasser ;  der  Verlust  des- 
selben findet  im  Vaaium^^uber  Schwefelsäure  viel  rascher 
«tatL  Qeim  Erwärmen  backt  «icii  das  Sals  ungefähr  bei  60^ , 
zusammen^  bei  höherer  Temperatur  sekmilzt,  es,  und  verliert 
bei  Temperaturen,  ^reiche  viel  niedr^er  als  iOO'^  liegen^  das 
ganae  KrystaUisationswusser;  die  Wasserabgabe  beginnt  bei 
30^  bis  40^9  fuidet  hier  aber  nur  ^ehr  langsam  statt.  Ein 
Salz',  waches  bei  dieser  Temperatur  ziemlich  viel  Wasser 
schon  abgegeben  hat,  backt  sich  n\cht  mehr  zusaiifmen  und 
schmilzt  auch  nicht  bei  50^,  und  ain  vf^lkomm^n  getrocknHe^ 
Salz  verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  bis  auf  140^;  zwi« 
sehen  140^  und  145^  schmilzt  es,  beim  weiteren  Erhitzen 
schwillt  es  auf  und  zersetzt  sich,  indem  es  hauptsächlich 
blofs  Wasser  verliert;  diese  Wasserabgabe  geht  bei  190^ 
rascher  vor  sich,  aber  das  Salz  färbt  sich  stark  gelb  und 
erleidet  dabei,  wenn  gleich  auch  nur  einen  sehr  geringen^ 
aber  doch  einen  beständigen  Gewichtsverlust.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  zersetzt  sich  das  Salz  vollkommen,  rufst  stark  und 
giebt  beim  Glühen  eine  mit  schwer  verbrenubarer  Kohle 
gemischte  Asche. 
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Eine  s^chvirache  AufldSimg  des  wasserhaltigen  Salzes 
zersetzt  sich  selbst  beim  Brbitaefi  bis  zum  Koehen  nicht; 
beim  Verdunsten,  ohne  zu  erwärmen ,  giebt  selbst  die  ge- 
kochte Lösung  grofse  wasserhallige  Krystalle.  Verdampft 
man  aber  die  Auflösung  bis  zur  Syrüpeonsistenz  in  einem 
Wasserbade,  so  bleibt  sie  beim  Erkalten  amorph  und  kry-<- 
stallisirt  nur  ganz  allmalig.  Das  amorphe  und  das  ausgetrocknete 
Salz  lösen  sich  sehr  leicht-tn  Wasser,  aber  beim  Verdunsten» 
selbst  ohne  %\x  Erwarmen,  geben  sie  Anfangs  immer  das 
amorphe  Salz.  Dieses  wird  wahrscheinlioh  das  wasserfreie 
Salz  sein,  welches  nur  bei  längerer  Befährung  mit  Wasser 
bei  niedrigeren  Temperaturen  im  Stande  ist,  Krystallwasser 
aufzunehmen. 

Das  wasserhaltige  Sieilz  bewahrt  sich  bei  mir  schon  seit 
zwei  Jahren  ohne  Veränderung  auf;  das  einige  Monate  über 
.Schwefelsäure  stehen  gelassene  getrocknete  Salz  hat  zwar 
keinen  Gewichtsverlust  erlitten,,  aber  die  Eigenschaft  erlangt, 
bei  100**  wieder  Wasser  zu  verlieren  oder  doch  wenigstens 
einen  Gewichtsverlust  zu  erleiden.  Ich  hatte  noch  nicht  die 
Zeit,  diese  Erscheinung  zu  studiren;  ich  halte  es  indefs  für 
wahrscheinlich,  dafs  dabei  das  wasserfreie  Salz,  ohne  Aen- 
derung  der  procentischen  Zusammensetzung,  in  ein  wasser- 
haltiges Salz  der  Acrylsäure  übergegangen  ist. 

Das  wasserfreie  Salz  zieht  sehr  leicht  Feuchtigkeit  aus 
der  Luft  an;  beim  Pulverisiren  backte  es  sich  zu  einer 
dichten  festen  Masse  zusammen. 

Die  Zusammensetzung  des  Kalksalzes  wurde  durch  folgende 
Analysen  bestimmt  : 

1.  0,3298  Grm.   des  mit  Weingeist  gefällten  und  bei  100^  ausge- 

trockneten Salzes   gaben    nach    dem.  Verbrennen   mit  cbrom- 
saurem'Blei  0,4000  Kohlensäure  und  0,1370  Wasser. 

2.  0,8947  Gvm.    des    aus  deir  wässerigen  Lösung  erhaltenen   und 

bei  100^  ausgetrockneten  Salzes   gaben  nach  der  Yerbrexinung 
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mit  KapfS^roxjd  und  Saueorstoff  0«4759  Kohlensäare  und  0,1652 
Wasopr; 

3.  0,356  t  Grm.  des   mit  Weingeist  gefHllten  und  an  der  Luft  aus- 

getrockneten Salzes  verloren  beim  Erwärmen  zunächst  bis 
40%  später  höher  und  zuletzt  bis  100^  0,0506  Wasser.  Bei 
145^  schmolz  das  Salz  zusammen,  und  nach  und  nach  bis  190^ 
erwärmt  erlitt  es  einen  Gewichtsrerlust  von  ungefähr  0,0523 
Grm.  ITach  dem  Glüh6n'und  Behandeln' mit  ^Schtrefiilsäure 
hinterblieben  0,1905  Grm.  schwefelsaurer  Kalk.         '  >  ^;     '/ 

4.  '  0,5644  Gitn.    des    au»  der  wässerigen  Lösung  erhaltenen  und 

an  der  Luft  ausgetrockneten  Salzes  verloren  'beim  E^ärmen 
Anfangs  bis  30*  und  später  bis  50*  0,0798  Wasser.  Bei  145* 
backte  sich  das  Balz  sehr  stark  'W^ammen,  und  allmälig  bis 
190®  <nrwärmt  verlor  es  noc3i  ungj&fUhr  0^0806  Gmi.  an  Ge- 
wicht. Nach  dem  Glühen  und  Behandeln  mit  Schwefelsäure 
hinterblieben  0,3009  Grm.  schwefelsaurer  Kalk.' 

5.  0,545  Grm.    des   aus   der  wässerigen  Lösung  erhaltenen  und  an 

der  Luft  ausgetrockneten  Salzes  verloren  beim  Trocknen  bei 
60*  0,077  Wasser.  Nach  dem  Glühen  und  Behandeln  mit 
Schwefelsäure    hinterblieben  0,291   Grm.  schwefelsaurer  Kalk. 

6.  1,448  Grm.    des   aus  der  wässerigen  Lösung  erh^altenen  und  an 

der  Luft  ausgetrockneten  Salzes  verloren  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  .0,205  Wasser. 

7.  0,5465  Gnn.    des   aas  der  wässerigen  Löfl.^g  erh'aHenen  un^ 

an  der  Luft  ausgetrockneten  Salzes  verloren  bei  65*  0,0775 
Wasser. 

r 

8.  0,5264  Grm.  des   mit  Weingeist  gefällten  uiid  an  der  Luft  aus- 

getrockneten Sadzes  verloren  beim  allmlUigen  Erwärmen  bis 
100*  0,0746  Wasser. 

Demnach  enthält  das  ausgetrocknete  Salz  in  Procenten  : 

.3.  4.  5. 


, 

1. 

2. 

Kohlenstoff 

33,08 

32,88 

Wasserstoff 

4,62 

4,66 

Calcium 

— ^ 

__ 

18,34  18,26  18,29. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  C^HsCaOs,  wie 
^»  die  folgende  Vergleicbung  der  nach  ihr  berechneten 
procentischen  Zusammensetzung  m|t  dem  Durchschoittsresultat 
der  Analysen  zeigt  : 


i78  Soecl off^  übwt  die . Müchsäure 


b6fccäuie<k 

c. 

36 

33,03 

H, 

5 

4,59 

C» 

^        ^0 

18,35 

0, 

48 

44,04 

gefttitdo» 
32j98 
4,64 
18,30 


109  100,01 

Beim  Trocknen  verlor  das  Salr  folgende  procentische 
Wassermengen  : 

8.  4.  5.  6.  T.  8. 

14,21  14,14  14,13  14,16  14,18  14,17 

Demnach  enthalten  die  Krystalle  des  wasserhaltigen 
Salzes  1  Moleeul  KrystalHsationswasser»  wi«  es  die  folgende 
Vergleichung  der  nach  der  Formel  berechneten  mit  dem 
Durcbschnittsresultat  der  in  Wirklichkeit  gefundenen  procen- 
tischen  Wassermengen  zeigt  :  j 

berechmet  befanden 

CsHgCaO,  109  80,88  .-  — 

H,0  18  14,17  14,17 

127  100,00 

Zur  Darstellung  des  Barytsalzes  lyurde  die  aus  dem 
amorphen  Zinksalz  erhaltene  Saure  mit  Baryiwasser  gesättigt; 
nach  dem  Behandeln  mit  Kohlensäure  und  starkem  Eindampfen 
auf  de?!  Wasserbade  lieferte  die  so  erhaltene  Lösung  beim 
Erkalten  ein  amorphes  Salz,  weiishes  ebenso  wie  das  Kalk- 
salz nach  einigen  Tagen  in  eine  dichte  krystallinische  Hasse, 
welche  dem  Anscheine  nach  dem  entsprechenden  Kalksalz 
ganz  ähnlich  war  und  sich  ebenfalls  sehr  leicht  in  kaltem 
Wasser  löste,  verwandelte.  Bis  jetzt  ist  es  mir ,  ungeachtet 
der  vielen  von  mir  angestellten  Versuche,  nicht  gelungen, 
dieses  Baryt^lz  in  einem  andern,  zur  Reindarstellung  und 
zur  Analyse  geeigneteren  Zustande  zu  erhalten ;  so  scheiden 
Sich  z.  B.  aus  der  concentrirteii  wässerigen  Lösung  beim 
Zusammenmisclien  derselben  mit  starkem  Weingeist  amorphe 
Flocken  aus,  welche  am  Boden  des  Gefäfses  als  eine  dicke 
Flüssigkeit  sich  ansammeln;    beim  Zusatz  von  Aether  zui* 
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Weingeisligen  LdsnUg  Aiilennene  Mengen  von  Süt  ebenfiills 
in  amorphem  Zustande  nieder;  nach -dem  Verdunsten  .des 
Äethers  und  des  Alkohols  trocknet  die  wfifserige  Lösung 
zu  tiner  gan2  afnörpiteh  Hassfe  ein  ^Welche  Tan^gef  nicht 
krystallisirt.     '  '"•    '    *■  -'     '      '     '   ■''^  ;-'-i  •:  •■  • 

Zar  Darstetlni^  dei^  ^Bteuälrdü^Mr^^  ^atte  li^eine  grofse 
lEryställ^  des  Külküziies  in  kalt^iH  Wa^er  aiifg^lest,  mü 
einem  gei^ingen  Uebei^^dkufis'  von  Oxalsaul^e  eerseftt  'tind  die 
abfthfrrte  sai^re  Fläss^keit  mit  Msck  >gefBlitenf  kehlen^nrem 
Blei  behandelt.  Die  erhaltene  Ldsongj  Wel^h^'eine ,  5e%sl 
durch  einen  grofsen  Üeberschufs  des  kohlensauren  Salzes 
nieht  zu  entfernende  stark  s&sre  BeactioR  hatte  v  giebt  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure/  sowohl  irhVacuum,  wie 
aach  unter  gewöhnlichem  Druck»  ein  ganz  amorphem  S^lz^ 
Das  mehrmals  in  Wasser  aufgelöste  und  ohne  jede  Er- 
wärmung  verdunsiiple  Salz  schied  sich  beständig  in  amorphem 
Zustande  aus«  Erst  nach  mehreren  Monaten  ^  beim  Aufbe- 
wahren  des  trockenen  SaUes  an  der  Luft,  halte  es  sich  in 
eine,  dem  Aeufsern  nach  den  Baryum-  und  Calcinm-Salzen 
ganz  ahnliche  krystallinische  Masse  verwandelt,  und  darauf 
in  Wasser  aufgelöst^  schied  es  sich  direkt  in  kry«tallinischem 
Zustande  aus.  Mittelst  mehreremal  wiederhotleyn  Auflösen 
und.  Yerdunstenlassen ,  ohne  zu  erwärmen,  gelang  es,  das 
Salz  in  ziemlich  grofsen  tafelförmigen  Krystallen,  aber  immer 
schlecht  ausgebildet,  zu  erhalten!,  Diese  Krystalle  lösen  sich 
selbst  in  kaltem  Wdsser  i^ehf  leicht ;  sie  lösen  sich  auch  in 
starkem  Alkohol;  iiidefs  nur  beim  Erwärmen  ziemlich  leicht, 
dagegen  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  erhaltenen  Lösung, 
fast  die  ^anze  Menge  des  Salzes,  Anfangs  in  Form  tlfcker 
Tropfen,  welche  später  fest  werden  un<t  in  eine  dichte  kry- 
stallinische Masse  sich  verwandeln,  aus^.  Aus  einer  kalten 
alkoholischen  Lösung  scheidet  Aether  kleine  Mengen  des 
Salzes  auch  in  amorphem  ^usti^de, aus, /lura^  den  Wänden 
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des   Gefäfses    entstehen  «ehr    wenige    (Junne   nadelförmige 
Krys^Ue,  welohei  sternförmig  gruppirt  sind^ 

Die  Zusammensiitzüng  der  jSaure,  deren  .Salze  hißr  he- 
^chriebea  worden  jf^nd^  wird  durch  d[i^.elbe  Formel,  wiß  die 
Zusammensetzung  der  drei  folgenden  Säuren  :  dar  gewöhn- 
lieben  Milchsäure,  (der  P^iramilchsäure  qnd  der  Methylglycol- 
säur^  cider  Methoxacetsaure*),  angedrückt;  jen^  &äure  unter«^ 
«icheidet  si«h  aber  durchaus  vqii.  jeder  .dieser  Spuren,  wi^ 
ßüs  der  folgenden  Ztisammensteilung  der  EigensehaGten 
der  entsprephendeii  Sake  sichtbar  ist  :    .   - 


Der  von  mir 
\  utU€r9uchieH 
Sättre 


Der  gewehu' 
Ucheti  Milch- 


säure 


Der  Paramilch* 


saure  ■ 


Der  Melh^U 
glycolsäure 


Cahiumsah  Qtö^e,  eehrgut 
ausgebildete, 
bei  gewöhn- 
licher Tempera- 
tur IMoLKrj 
stallisatiölis- 
wa,sser  enthal- 
tende Kristalle. 


Baryumsah 


Zinksah 


Bleisah 


Eine  dichte  kry 
stallimsche^  aau 
sehr  deutlichen 
riadelfbrmigen 
j^jystallen  be- 
siehende Masse. 

Amorph. 


Kleine  ooncen^  Kleine  ooncen- 
trisoh  gruppirte  trischr  gruppirte 


nadeiförmige, 

bei  gew.  Temp. 

2V,  Mol.   Kry- 

stallisalions- 

wasser  enthal- 
tende Krjstalle. 

Amoiph. 


\ 


Efifiekrystalli« 
nische  Masse, 
welche  aua  ta- 
felförmigen 
Krystallen 
besteht. 


Kleine  rhombi- 
sche, bei  gew. 
Teimp.  iVjMol. 

Krystallisa- 
tionswasser  ent- 
haltende Pris- 
'*  men. 


Amorph. 


nadelfötmige, 
bei  gew.  Temp. 
2  Mol.  Krystal- 
litatictaswasser 
.  enthaltende 
Itrjstalle. 

Amorph. 


Ebie  aonorph« 

oder  undeutlich 

lüystallinische 

Masse. 


Kleine  prisma- 
tische, bei  gdw« 
Temp..l.MoL 

Krjstaliisa- 
tionswass^  ent- 
haltende Krj' 
nulle. 


Amorph. 


Prismatische, 

bei  gew.  Temp. 

kein   Krys^^^- 

sationswasser 

enthaltende 

Krystalle. 

Ausgezeichnet 

•  «usgebUdete, . 

bei  gew.  Temp. 

1  Üol.  KrystaF- 

lisationswasser 

enthaltende 

rhombisohe 

Prismen. 

Eine  strahlig« 
krystallinische 
{  Masse. . 


*)  Heinti,  Pogg.  Annal6n  CIX,  305. 
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Aus  der  Beihreiir'söfaen  Jo'd^fopiört^äure  bildet 'sieli 
sehr  lercht  die  Acrylsfiure;  «ber  die  Von- mir  bescbrieb^Aen 
Salze  unterscheidert  sich  in  vieler  Hinsicht  dorchftns  von  d^n 
entsprechenden  Salden   dieser  letzteren  9aare.    So  hat  das 
ahalysirte  Ralksa4z    bei    gewöhnlicher  iTetnperatar  die  Zu* 
sammensetzungr  CsHsCaOa  +  HiO ;    das  acrylsaure'  Sala  von 
dersefben   procentischen'  Zusammen^zang    d.  h.  G^^HsCaOg 
-|-  2  H2O  und   von  derselben  Krysiaüform  bildet  sich  nicht, 
nur  nicht  bei  denselben  Betüngurngen,  sondierh  ist  überhaupt 
iricbt  bekannt.     Das  von  mir  analysirte  Salz,  welches  bei 
140^  getrocknet  war,  bat  die  Zusammensetzung  Gj^H^GaOs ; 
dagegen  hat  das;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  Schwe- 
feisäure  getrocknete  acrylsaure  Salz  Ai^  Zusammensetzung 
CsHaGaOi  *).'    Das  von  mir  erhaltene  Zinksalz  ist  amorph, 
dagegen  krystallisirt  das  acrylsaure  Salz.    Das  Bleisalz  konnte 
icK  ebenfalls  lange  Zeit  nicht  anders  als  in  amorpher  Gestiiit 
erhalten;    das  acrylsaure  Salz  -dagegen   krystallisirt  gut  in 
sehr  characteristischen*  Formen. 

Die  von  Wichelhaui^,' Richter  und  Wislicenun 
mitgetheilt^n  Thatsachen  Zeigen  atlch  Sehr  deutlich,  daflsi  sie 
keine  Milchsaure  unter  den  Händen  gehabt  baben.  Da 
Wich el haus  die  Jodpropionsattrd  lange  mit  Silberoxyd 
gekocht  hat,  so  erhielt  er  von  Anfang  an,  nach  der  Sät« 
tigung  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Zink,  das  Salz-  der  ge- 
wöhnlichen Milchsaure ;  diese  letztere  hat  sieh  «wahrschein- 
lich in  Folget  von'''2^erselzung  der  Giycerinsaure  ^  welche 
ihrerseits  durch  O^cydatiori  des  lauerst  'gebildeten  Produotes 
entstanden  war,  gebildet.  Weil  ich  eben  diese  Oxydation 
befürthtete,  so  habe  ich  die  Jodpropionsäure  nicht  lange 
mit  einem  gering  eh  Ueberschufs  vort  Silberoxyd  gekocht  ilnd 
habe  selbst  keine  Sparen  von  gewöbnlieher  Milchsäure  er-> 


*)  Claus,   diese  Atanaleo  Snppletnentbd.  II,  127. 
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h^At^m  ^  i^  i^pbi  mpgljch,  d^fi^^ichj  ihr  Zinksajz,  nollte 
eß  s\ü\i  wok  nur« i|ij^erfliger,;Meiige. gebildet  haben.,  nicht 
h^okßi^l  habe.  D^  >i€h  es  selbstvei^tandliph  sehr  gut  kenne 
uncl  da  ich  seine  Bildung  b?fur(?btet  hatte,  sp  habe  ich  es 
in  dem  von  pir  erMteni^n  Prodi^ct  gesucht,  aber  nicht  ge- 
ffmd^i^  .  Wichet^aus .  ha^  .nach  der  Ausscheidung  des. 
Salzes  der  geiyöhnli<?h!en  Uilchsaure,  keiA  Sa}z  d^  Para- 
mjlefasäureji  sondern  eben  ^Ich  ein  Gemisch  yonztceiSalien^, 
wie  ichj  unter  dea  Händen  gel^^t.  S^ne \  syrupformige 
Masse  krystallisirlte . ebenso,  wie  c|ie  lueifiige«. sehr  schwer  and 
langsam«.  Nacb  aveivu^n  Beoi^acbtungen  )öste  sie«  siph  nickt 
vx)lUiändig  \n,  Weingeist,';,  wahrend  Wicbe^lhaui;  allerdings 
sagij  i^tß  sie  in  4lk(4ol  sich  leicht  löst  jf  als  bester  Beweis 
der  Richtigkeit  meiner  Beobachtungen  dient  die  von.  Wie  hei*, 
haus  salbst  ausgeführte  Analyse  desjenigen  Zinksalzes, 
welobes  ^  fät  ioß.  der  Paramilchsaure  angesehen  hat;  er 
hat  d^rin  23,13  pC.  Zink  giefuptjlen^  wahrend  das  Salz  der 
Milchsäure  von  diesem  Metall  26,Sl,pC»  und  das  der  Hydra- 
ery^laaure  <  22JB6  pQ»  fsn^halt;  Danach  hat  er  also  nicht  ein 
Salz  der  PpramiU^s^uro ,«  s^Qtn^ern  ein  nicht  gaaz  reines  der 
Hydracrylsaure  analysirt. , , 

Affs  den  Analysen  von  Richter  ersiiebt  man,  dafs  er 
die8elb0 :  Siure  wie  ich  unt^r  den  Händen  gehabt  hat;  nur 
war  es  .ihm :  nicht  gelungi^n,)  gut  krystallisirende^  folglich  auch 
voUk^QAimfin  r^n^  Salze  zu  erhalten. .  In  d^m  Kalksalz  hat 
^  26fi^fC.  stau  25,7  pC.  Kalk  und  in  dem  Zinksalz  31,4  pC, 
31,7  pa  !u«d  32,;^  pC*  sUtt  3ß,4  pC.  Zinkpixyd:  gefunden. 
Das  (^ste  Salz  ballte  >sich  wahrscheinlich j  w;ahrend  des  fünf-, 
tagig^n  Troqknans  b^  .110^  zum  Theil  zersetzt^  und  das  Zink- 
sute:  ^Ibielt  wahrscheinlich  eine  ziemlich  bedeutende  Menge, 
des  hydracryisi|iiren,Sal?^^t  welches  denZ^g^aU  erniedrigte.. 
Mit  dieser  Annahme  stimmt  auch  die  Beobachtung  von  Richter, 
dafs  das  Salz,  o^gleii^  äuEserst  langsam,,  indefs  doch  kry- 
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staltisirt ,  während  ieh  e$  niobt  im  krysiaULtirtcin  Zaatand^ 
erhalten  konnte,  überein ;  der  ieUte  Umstand  stammt  übrigens 
vielleicht  auch  daher,  dafis  ii^h,  naehdem  ich  mich . mitielsl 
des  Ziiiksalzes  fibereeogt  hatte,  dafs.  ioh  «nidbl  eine  der  Uilch-«^ 
sftaren  miter  den  Hfincten  hatte ,  dieses  Stria  aersetf&te*  woA 
mich  bemühte,  in  ehnem  zur  Analyse  passenden  Zustande 
das  Kaiksalz,  -welche«  zu  diese»  Zwecke  sieh  besser  eignet« 
zu  erhalten. 

Die  Beobachtungen  Ton  Wisliceau.s  zeigen  auAh|  dafr 
er  nicht  eine  der  Milchsäuren^  sondern  eine  ton  ihnen  -durch-*- 
aus  verschiedene  Sfiure  erhalten  hat.  Auch  er  hat  die  sehr 
geringe  Krystallisatienstenden^  des  ZiHkr^  und  Calcjumsalzes 
der  aus  der  /f^Jodpropionsättre  sich  Inldenden  Saure  be«. 
merkt,  wahrend  diese  Salze  der  beiden  Milchsäuren  leicht 
lorystallisiren.  Aufserdem  ist /es  ihm  gelungen,  ein  schqu 
krystallisirtes  Nairiumsalz  zu  erbaUen,  während  dasselbe  Salz 
der  gewöhnlichen  Milchsäure,  wenigstens  nach  allen  bis  jetzt 
bekannten  Beobachtungeil,  auch  denen  von  Wislicenus*)- 
sisibst,  eine  sehr  schwer  kryställisirende,  zum  gröf&ten  Theil 
amorphe  Masse  ist»  Die  Existenz  der  Hydracrykäure  hält 
W  i  s  1  i  c  e  n  u  s  für  sehr  zweifelhaft ,  wobei  er  sich  darauf 
stützt  :  i)  dafs  die  Molecularformel  dieser  Säure  in  keiner 
zulässigen  Wmse  in  die  Slruoturfmrmel  einer  droibasiscfaeen 
Säure  zu  verwandeln  sei,  und  Z)  daCs  er,  bei  sorgfältig  nach 
Beilsfeiti's  Angaben  ausgeführter  Bereitung  der  Hydracryl- 
säure,  eine  Säure  Von  der  Zusammens^ung  der  Milchsäure 
erhielt.  Was  den  ersten  Punkt  anbetrifft,  so  darf  man  wohl 
daran  erinnern,  dafs  aUe  ähnlichen  Gründe  häuGg  nicht  dauer-«* 
haft  sind;  ich  balte  die  Existenz  der  Hydracrylsäure  nicht 
allein  für  mogUch,  sondern  sogar  anch  für  sehr  wahrschein- 
lich.    In  Betreff  des  zweiten  Punktes  mufs  ieh  bemerken^ 


•)  Dies»  Amuden  GXXY,  49. 
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dafs  es  wohlkaam  mfiglieh  £st,   bei  d«|r  sorgfalügsten  Be- 
folgung* der   Beilstein 'sehen  Angaben,    immer  dieselbeo 
ResttiMe  zu  erhalten;  selbst  Beilstein  baue  das  erste  MaiL 
geglaubt,   eine  Saure  Ton  der.Zusamiiienset^Qng  der  Miicb-* 
satii^e  erhellen  zu  haben,    was  aller  Wabrseheinlichkeit  naeh 
tfDch  der  Fall  gewesen  sein  wird,  das  zweite  Mal  fand  er  aber 
die  Hydracrylsäure.     Auch  während   des  Eindampfens   des 
Natronsalzes    auf  dem    Wasserbade   zur    Trockne.^     wie   es. 
Wislieenus  gethan  hat,  konnte  die  Hydracrylsäure  in  eine 
Säure  von  der  Zusammenseteang  der  Milchsäure  übergehen. 
Ausser  dem  amoi^heh  Zinfksalz  habe  ieh,  wie  oben  angeföhrl^ 
ein  anderes^  leicht  und  schon  krystalllsirendes  Zinksate,  also 
vollkommen  übereinstimmend  mit  den  Eigenschaften  des  hy- 
dracrylsauren  Salzes,  wie  Beilsteines  beschreibt,  erhalten. 
Zu  meinem  Bedauern   habe  ich  noch  keine  Analyse  davon 
machen  können ,  da  die  ganze  Menge  desselben ,  welche  ich 
beim  ersten  Mal  bereitet  habe,   beim  Umzug  unseres  Labo* 
ratoriums  in  ein  anderes  Gebäude  verloren  gegangen  ist. 

Wenn  es  danach  unzweifelhaft  ist,  da£s  die  aus  der 
/S'-JodpropiODSäure  sich  bildende  Säure  nach  ihren  Eigen- 
schaften verschieden  ist  von  den  bis  jetzt  bekannten  Säuren 
von  derselben  Zusammensetzung  und  demsi^lben.  chtoischen 
Molecül^  so  ist  es  noch  nicht  bestinnnt,  welcher  Reibe  von 
Vefbindungcn  Sie  angehört.  Im  EinverständniiSsi.mit  der  all- 
gemeinen, positiven  Richtung  in  der  Wissenschaft'  halte  ich 
es  nicht  für  nöthig,  Gber  irgend  wel<^he  Gruppirung  der  Ele- 
mente in  ihr  zu  sprechen,  werde  aber  auf  ^ie  zwischen  ihr 
und  anderen  ihr  nahestehenden  Verbindungen  meiner 
Meinung' nach  stattfindenden  Beziehungen  hinweisen; 

'  Den  einsäurigen  Alkoholen  entsprechen  em  Aldehyd  und 
eine  Säure ,  den  ^  zweispurigen  Alkoholen  entsprechen  zum 
Aldehyde  und  drei  Säuren;  den  dreisäurigen  Alkoholen  ent- 
sprechen,   glaube   ich,    drei  Aldehyde   und   sechs  Säuren^ 


aus  ß'"  Jodpropionsäure, 


i85 


welche  für  das  gewöhnliche  Glycerm  in  folgender  Tabelle 
angeführt  ist  : 


[4  =  CaH^Oa       ( 


CsHgOs 
Glycerin 


Hj  =  CaHeOs +  O    =  CsHeO, 

l.Aldebyd  1.  Säure 

(Ql^cerin* 
säure) 

+  O    =  CaH^O^ 
2.  Bäure 
H4  =  CaH^Oa^    (  (Carbaoet- 

2.Aldehyd  \l  oxylsäure) 

f+  0,  =  CÄOs 

d.8äture 

(Tartron- 
säui'e) 

4.  Säure 

+  O,  =  CaHjOa 

5.  Säure 

(MeBozal- 
säure) 

^+  O,  =  CaHjOe 

6.  Säure. 


Von  den  sechs  Säuren,  welche  danach  dem  Propyl- 
glycerin  entsprechen,  sind  uns  also  schon  vier  bekannt;  die 
der  Milchsäure  isomere  Verbindung,  welche  sieh  aus  der 
sogenannten  Jodprop ionsäure  bildet,  ist,  meiner  Meinung 
nach,  der  erste  Aldehyd  dieses  Glycerins^  oder,  was  dasselbe 
bedeutet,   der  Aldehyd  der  Glycerinsäure ;   ich  schlage  vor, 

ihn.  Olycerin  -  Aldehy^säure  zu  nennen.    Die  /^- Jodpropion* 

I. 

säure,  glaube  ich,  ist  nicht  das  eina  oder  andere  metalepti-r, 
sehe  Substitut  der  Propionsäure,  sondern  ein  einfaches  Jod^ 
anhydrid  dieser  Glycerin*Aldehydsäure.  Die  Hydracrylsäure 
isX  eins  von  den  Anhydriden  der  Glycerin-^ Aldehydsäure, 
Virelches  sich  nach  folgender  Gleichung  bildet  : 

(CaH^Oa)*  —  HgO  =  CuHjjO,,. 

Alle  bis  jetzt  bekannte  Thatsachen  lassen  sich  mit  Hülfe 
dieser  Annahme  vollkommen  genügend  und  einfach  erklären; 
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keine  von  diesen  Thatsachen  widerspricht  dieser  Annahme. 
Ich  glaube  nicht,  dafs  man  dasselbe  von  den  anderen  Meir 
nungen,  welche  zu  Anfang  dieses  Artikels  angeführt  sind, 
sagen  kann.  So  findet  z.B.,  meiner  Meinung  nach,  die  Re* 
action  des  Jodphosphors  auf  Glycerinsaure  ganz  analog 
anderen  ähnlichen  Fällen  statt.  Durch  die  Einwirkung  des 
Wassers,  welches  die  Reaction,  wie  bemerkt  worden  ist, 
erleichtert,  bildet  sich  Anfangs  aus  dem  Jodphosphor  Jod- 
wasserstoff, welcher  die  Glycerinsaure  zu  ihrem  Aldehyd 
reducirt,  entsprechend  der  Gleichung  : 

C,He04  +  (HJ),  =  CsHeO,  +  H,0  +  J, ; 

der  entstandene  Aldehyd  giebt  mit  neuen  Mengen  von  Jod- 
wasserstoff sein  Jodanhydrid,  nach  der  Gleichung  : 

CaHgO,  +  HJ  =  CaH^JO,  +  H,0. 

Je  nach  der  längeren  oder  kürzeren  Dauer  der  Einwirkung 
des  Silberoxyds  bei  Gegenwart  von  Wasser  fixiren  entweder 
zwei  Holecule  dieses  Jodanhydrids  ein  Molecul  Wasser  und 
geben  von  Neuem  zwei  Molecule  der  normalen  Verbindung  : 

(CAJO,),  +  AggO  +   H,0  =  (CÄOa),  +  (AgJ)„ 

oder  vier  Moleculis  des  Jodanhydrids  fixiren  eiii  Molecul 
Wasser,  wobei  sich  Hydraerylsäure  bildet  : 

Zur  Bestätigung  meiner  Meinung  kann  ich  zur  Zeit  nur 
einen  sehr  schwachen  thatsächlichen  Beweis  anführen.  Die 
wässerige  Lösung  des  Kalksalzes  der  Glycerinaldehydsäure 
giebt  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  saurem  schweflig- 
saurem  Kalk  augenblicklich  einen  Niederschlag,  welcher  aus 
kleinen,  dem  Anscheine  nach  amorphen  Kugeln  besteht.  Ein 
dem  Aeufseren  nach  ähnlicher  Niederschlag  und  fast  ebeii 
so  augenblicklich  entsteht  beim  Vermischen  der  Lösungen 
von  glycerinaldehydsaurem  Kalk  und  saurem  schwefiigsaurem 
Natron.    Danach  unterscheidet  sich  die  von  mir  untersuchte 


aus  ß--JadpropioH8äuT9,      ^  187 

Säare  v(hi  derjenigen  Verbindung,  von  welcher  Claus  *) 
und  Carius  **)  als  von  dem  Aldehyd  der  Glycerinsaure 
^rechen;  ein  endgültiges  Unheil  darüber  halle  ich  nicht  für 
möglich,  da  bis  jetzt  eine  2u  geringe  Menge  von  Thatsachen 
über  die  letzte  Verbindang  mitgetheÜt  ist. 

Ich  hoffe,  in  kurzer  Zeit  die  Resultate  meiner  weiteren 
Untersuchungen  über  die  Glycerinaldehydsäure  mit^utheilen. 

Odessa,  Vn*  Januar  1869. 


lieber  die  Einwirkung  der  organischen  Säuröi 
auf  die  Nitrile  der  Heihe  der  fetten  Säuren ; 

von  A.  Gautier  ***). 


Nach  meinen  früher  mitgetheilten  Untersucliungen  ver- 
einigen sich  die  eigentlichen  Nitrile  (die  früher  so  bezeich- 
neten Verbindungen)  direct  mit  den  Wasserstoffsäuren  zu 
bestimmten,  aber  wenig  beständigen  Verbindungen,  die  den 
Amiden  entsprechen,  in  welchen  2  Vol.  der  verschiedenen 
Wasserstoffsäuren  2  Vol.  Wasser  ersetzen.  Man  mufste  sich 
fragen,  ob  die  unorganischen  oder  organischen  Sauerstoff- 
säuren sich  nach  der  Art  des  Wassers  und  der  Wasserstoff- 
j^äuren  verhalten  kökinen.  Ich  habe  namentlich  mit  der  mit 
einer  bemerkenswertben  Beständigkeit  begabten  Essigsäure 
Versuche  angestellt,  um  darüber  Einsicht  zu  erhalten ^  wie 
sich  die  organischen  Säuren  den  Nitriten  gegenüber  ver-» 
halten. 


*)  Diese  Annalen  CXLVI,  244. 
**)  DaaelbBt  CXLVII,  120. 
'  ***)  Compt.  rend.  LXVU,  1256. 
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Formomtril  und  Essigsäure^  -^  Diese  beiden  Körper 
wirken  auf  einander  immer  nur  in  kleiner  Menge  und  erst 
giegen  .200^  ein.  '  Bei  dem  Oeffnen  der  zugeschmolzenen 
Rohren,  welche  das  Gemische  der  beiden  Körper  enthalten, 
entwickelt  sich  eine  reichliche  Menge  Kohlenoxyd.  Fractionirt 
man  dann  die  Flüssigkeit,  so  steigt,  nachdem  die  Anwesen- ' 
heit  einer  erheblichen  Menge  frei  gebliebener  Cyanwasser-*. 
stoflsäure  und  Essigsäure  zu  ersehen  war,  das  Thermometer 
rasch  von  120^  an  bis  ungefähr  190^,  bei  welcher  letzteren 
Temperatur  eine  dicke  Flüssigkeit  übergeht,  während  das 
Thermometer  langsam  bis  220^  steigt.  Aber  zugleich  beob- 
achtet man  die  Entwickelung  von  Kohlenoxyd.  Die  bei  215 
bis  220^  übergegangene  Flüssigkeit  erstarrt  zu  Krystallen, 
welche  bei  75^  schmelzen  und  bei  der  Analyse  deni  Acet-^ 
amid  entsprechende  Zahlen  ergaben.  Aber  die  Entwicke- 
lung von  Kohlenoxyd  während  des  Steigens  des  Thermo- 
meters .  von  190  bis  215^  zeigt  zugleich ,  dafs  der  Bildung- 
des  Acetamids  die  des  Formoacetamids  vorhergeht,  welche 
letztere  Verbindung  sich  bei  dieser  Temperatur  wie  das. 
Formamid  selbst  zersetzt^  so  dafs  die  beiden  folgenden  Glei- 
chungen die  Aufeinanderfolge  der  Vorgänge  ausdrücken  : 

N(CH)"'      ,+        CjjHsO,  OH        =        N(CHy"OH,  CjHaO; 
Formonitril  Essigsäure  Formoacetamid 

N(CH)'"OH,  CgHgO        =        CO        +        C^NO. 
Formoacetamid  Acetamid 

Man  beobachtet  zu  gleicher  Zeit  die  Bildung  von  freier 
CyanwasserstoITsäure,  welche  einfach  durch  die  Spaltung  des 
Formoacetamids  in  die  zwei,  es  zusammen  setzenden  Be- 
standtheile  entsteht  : 

N(CH)'"OH,  CgHaO  =   NCH  +  GAO,  OH, 

welche  Beaction  derjenigen  ganz  analog  ist,  die  bei  niedri- 
gerer Temperatur  für  die  ChlorwasserstofTsäure-  und  die 
BromwasserstolTsäure- Verbindungen  der  Nitrile  aus  der  Beihe 


auf  die  Nitrite  der  Seihe  der  feUen  Säuren,        A&d 

der  fetten  Säaren  statt  hat,   welche  sich  in    die  6eiden  sie 
erzeugenden  Körper  zersetzen. 

Aceionürü  und  Eseigsäure^  —  Das  Gemische  von  1  Hol. 
Acetonitril  und  1  JfoL  krystallisirbarer  Essigsäure  zeigt, 
wenn  man  es  mehrere  Stunden  lang  auf  100  bis  140^  erhitzt, 
lieine  wahrnehmbare  Verandemng;  aber  wenn  man  es  auf 
200^  erhitzt,  so  erfolgt  nach  einiger  Zeit  eine  ^ontraction, 
welche  mehr  als  Ve  des  ursprünglichen  Volumes  beträgt 
Wenil  man  dann  die  zugeschmolzene  Glasröhre  öffnet  -^ 
wobei  zu  constatiren  ist,  dafs  keine  Spur  von  Gasen  frei 
{[eworden  ist  —  und  den  Inhalt  derselben  der  Destillation 
unterwirft,  so  bemerkt  man,  dafs  em  Theil  der  angewende- 
ten Körper  nicht  auf  einander  eingewirkt  hat.  Das  Ther- 
mometer steigt  von  120  oder  130^  an  rasch  bis  auf  etwa 
210^,  und  bei  dieser  Temperatur  geht  eine  syrupartige  Sub- 
stanz über,  welche  bald  zu  Krystallen  erstarrt.  Dieser  Körper 
schmilzt  bei  59^.  Eme  geringe  Menge  verflüchtigt  sich  gegen 
12220  und  schmilzt  bei  68^ 

Die  zwischen  210  und  215^  tbergegangena  Substanz 
«rgab  bei  der  Analyse  Zählen,  welche  der  Zusammensetzung 
tles  Diacetamids  entsprechen;  diese  Verbindung  war  durch 
Strecker*)  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure 
auf  das  Acetamid  erhalten  worden. 

Die  Einwirkung  der  Essigsäure  auf  das  Acetonitril  ist 
also  die  folgende  : 

Acetonitril  Essigsäure  DiAcetamid 

sie  ist  ganz  $nalog  der   von  der  Chlorwasserstoffsänre  auf 
dasselbe. Nitril  ausgeübten« 

Prapionürü  und  Essigsäure.  —  Die  Reaction  verlauft  in 
demselben  Sinne,   aber  es  zeigt  sich  hier  eine  neiue  bemer- 


*)  Diese  Annalen  CHI,  325. 
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kens^erthe  Erseheitiüng.  Erhitzt  man  das  Propionitril  mit 
überschüssiger  Essigsäure  15  bis  20  Stundet»  lang,  so  beob-^ 
.acht^  man  wiederum  eioe  starke  Contraction  des  Gemisches, 
ohne  dafs  Gas  frei  wurde.  Ein  nicht  in  Verbindung  einge* 
^gang.ener  Theil  des  Gemischei  geht  bei  der  Destillation  bei 
9Q  bis  145^  über;  dann  steigt  das  Thermometer  rasch  auf 
212  bis  217®,  und  die  innerhalb  dieser  Temperaturgrenzen 
übergegangene  Flüssigkeit  erstarrt  bald  theilweise  zu  lüry« 
stallen.  Im  Verlauf  von  24  Stunden  erfülU  sie  sich  nft 
feinen  und  langen  seidearllgen  Nadeln  ^  welche  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind ;  diese  Nadeln  wurden  mü 
Sorgfalt  von  der  übrigen  Flüssigkeit  getrennt;  der  Analyse 
unterworfen  ergaben  sie  Resultate ,  welche  der  Formel 
CsHdsNiOs  entsprechen. 

Es  lafst  sioh  nachweisen,  dafs  die  Constitution  dieses 
-Körpers  allerdings  die  eines  Amides  ist.  Derselbe  giebi 
namlicb  bei  Behandlung  mit  Kalt  essigsaures  Kali  und  Am-^ 
moniak ;  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  bei  200®  nimmt  er 
Wasser  auf  und  giebt  er  essigsaures  Ammoniak.  Er  enthalt 
kein  anderes  Saureradioal  als  AcetyL  Er  ist  somit  ein  acetyl* 
haltiges  Amid ,  und  seine  Formel  entspricht  in  der  That  einer 
Vereinigung  von  Diacetamid  mit  Aeetamid ;  seine  Constitution 
lafst  sich  also  ausdrückea  durch  : 

N,gf'°3^    oder      NgA^,     n{^<^Ä^, 

wenn  man  die  gewöhnlichen  Schreibarten  fär  die  Amide  in 
Anwendung  bringt.  Er  ist  Triacetodiamid.  Diefs  ist  noch 
eine  der,  bisher  nicht  mehr  beachteten  Verbindungen,  welche 
Strecker  1857  in  seiner  schönen  Arbeit  über  die  Einwir« 
kung  des  Chlorwasserstoffsäuregases  auf'  das  Aeetamid  er- 
halten hat. 

Die  folgende  Gleichung    zeigt   uns,   wie  dieser  Körper 
sich  gebildet  hat  : 


auf  die  Nitrih  der  Reihe  der  fetten  Säurtn,  19l 

2  NCOsH^)  +  3  CjHsO,  OH  +  H,0  =  N  J^^«^«^  +  2  CsHjO,  OH. 
Propionitril         Essigsätire  Triacetodiamid  Propionsäure 

Es  ist  angfegeben  worden,  d^fs  die  Nadeln  des  Triaceto* 
diamids  nichl  die  ganze  Masse  des  Reactionsprodüctes  aus-^ 
Biachefi;  dieselben  scheiden  sich  innerhalb  einer,  erst  nach 
längerer  Zeit  kryslallisirenden  Flüssigkeit  aus.  Und  man 
kann  sogar  ihre  Bildung  fast  ganz  verhindern ,  indem  man 
die  Essigsaure  auf  das  Propionitril  nur  im  Verhaftnisse  glei* 
eher  Holecuiargewicbte  einwirken  Ififst  und  nur  einige  Slon*^ 
den  lang  gegen  200®  erhitzt.  Unter  diesen  UmsISnden  liefert 
die  gegen  220^  siedende  Flüssigkeit  bei  dem  Erstarren  Kry- 
stalle,  welche  bei '68®  schmelzen  und  bei  der  Analyse  Zahlen 
ergeben  haben,  die  der  Formel  CiHuNitOd  entsprechen.  Bei 
Behandlung  mit  wässerigem  Aetznatron  geben  diese  Krystall^ 
Ammoniak  und  eine  Flüssigkeit,  welche  theilweise  zu  Kry- 
stallen  wird,  wenn  man  das  überschüssige  Natron  mit  Koh- 
lensaure neutratisirt  und  das  kohlensaure  Natron  beseitigt  hat. 
.  Die  eatstandenen  Kryställe  sind  essigsaures  Natron ;  die  letzten, 
keine  Krystalle  mehr  gebenden  Mutterlaugen  ergaben  auf 
Zusatz  von  salpetersaureui  Silber  eine  Ausscheidung  von 
propionsaurem  Silber. 

Das  hier  erhaltene  Froduct  entspricht  also  einem  ge- 
mischten Amid,  welches  gleichzeitig  Acetyl  und  Propionyl 
enthält  und  dessen  Formel 

2CsH80     oder      nIc^HsO,      NJh»"»^ 
H3  IH  ^**« 

die  de$  Propiodiacetodiamids  ^  einer  in  mehreren  Beziehungen 
interessanten  Verbindung,  ist.  Dieselbe  entspricht  nämlich 
der  vorher  betrachteten  Verbindung,  in  welcher  ein  Pro* 
pionyl-Rest  an  der  Stelle  eines  Acetyl-Restes  enthalten  wäre, 
und  bestärkt  uns  einmal  mehr   in    der  bereits   früher*)  ge- 


*)  Diese  Annalen  CXLVI,  352. 
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machten  Bemerkung,  dafs  es  j&wei  Arten  von  Polyaminen 
giebt  :  solche,  in  welchen  mehratomige  Radicale  entbalten 
^ind,  die  zwei  oder  mehrere  vom  Ammoniak  herrührende 
Ileste  zusammenhalten,  und  solche^  weiche  mehratomige  Ra* 
dicale  enthalten  können  oder  auch  nicht  enthalten,  wo  diese 
Radicale  nicht  nothwendig,  wie  man  annahm^  dazu  dienen, 
4ie  Reste  NH2  zusammenzuhalten;  die  letzteren- Polyamine 
haben  als  Kennzeichen,  dafs  sie  bei  Einwirkung  von  Sauren 
oder  der  Wärme  sich  zu  einfacheren  Amiden  spalten. 
Von  dem  nach  der  folgenden  Gleichung  : 

2  NCCaHj)  +  2  CjHsO,  OH  +  H,0  =  C^H^NiOs  +  CsH^O,  OH 

Propionitril     .  Propiodiaceto- 

diamid 

erhaltenen  Propiodiacetodiamid  aus  bildet  sich  bei  längerer 
Einwirkung  der  Essigsaure  auf  dasselbe  das  Triacetodiamid 
gemäfs  der  Gleichung  : 

{CgHgO        er  TT  n 
C,HaO,     nI^^s^     +     C,H,0,  OH 


{CgHgO  ,^    TT    f\ 


+     CjHjO,  OH; 


man  findet  in  der  That  die  Propionsäure  in  der  bei  140^ 
übergegangenen  Flüssigkeit  wieder. 

Es  ist  also  nachgewiesen,  dafs  die  sauerstoffhaltigen  or- 
ganischen Säuren,  namentlich  die  Essigsäure,  sich  mit  den 
Nitrilen  aus  der  Reihe  der  fetten  Säuren  zur  Bildung  von 
Verbindungen  vereinigen,  welche  den  Amiden  entsprechen  : 
von  Verbindungen,  welche  entweder  einfachere  und  bestän- 
dige sind,  wie  das  Diacelamid,  oder  unbeständige,  wie  das 
Formoacetamid,  oder  complicirtere  Diamide,  welche  aus  einer 
länger  andauernden  Einwirkung  der  Säure  und  der  Verein!« 
gung  der  gleichzeitig  entstandenen  einfacheren  Amide  durch 
den  Stickstoff  hervorgehen. 

Diese  Untersuchungen  sind  in  Wurtz'  Laboratorium 
ausgeführt  worden. 


mm 
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Untersuchungen  über  ,  Salicinderivate ; 

von  Hugo  Schiff. 


I.    Amide  des  SaKcylaldehyds. 

Den  Säureamiden  und  den  alkoholischen  Aminen  ent- 
sprechen Verbindungen,  welche  mittelbar  als  durch  Einwir- 
kung organischer  Basen  auf  Säuren  und  Alkohole  entstanden 
gedacht  werden  können.  Ich  habe  früher  nachgewiesen,  dafs 
auch  den  amidartigen  Abkömmlingen  der  Aldehyde,  den 
Hydramiden,  ahnliche  Alkalamidderivate  entsprechen,  und  in 
zwei  Abhandlungen  (diese  Annalen  Supplementbd.  III,  343, 
und  CXL,  92)  habe  ich  eine  Anzahl  dieser  letzteren  Ver- 
bindungen beschrieben.  Ich  habe  damals  namentlich  das 
Verhalten  der  normalen  Aldehyde  der  Fettsäurereihe  und 
einiger  aromatischer  Aldehyde,  sowie  dasjenige  eines  nicht 
gei^ättigfen  Aldehyds,  das  AcroIeinS;  studirt. 

{OH 

stens  ihrer  Bedeutung  nach ,  wohl  jetzt  allgemein  zugeschrie-!* 
ben  wird,  bietet  bezüglich  seiner  halbalkoholischen  Function 
besonderes  Interesse  dar,  namentlich  seitdem  Perkin  die 
Methyl-,  Aethyl-  u.  s.  w.  Derivate  desselben  kennen  gelehrt 
bat.  Ich  habe  deshalb  die  Untersuchung  der  amidartigen 
Abkömmlinge  desselben  wieder  aufgenommen  *)• 


*)  Bezüglich  der  Darstelltmg  des  Salicylaldehydlt  hat  sich  mir  das 
folgende  Verfahren  bewährt.  Man  nimmt  zu  jeder  Operation 
3  bis  400  Grm.  Salicin  nebst  den  TonEttling  angegebenen  Ver- 
hältnissen des  Oxydationsgemisches,  erhält  jedoch  während  der 
Destillation  durch  zutröpfelndes  Wasser  die  Flüssigkeit  nahezu 
auf  der  ursprünglichen  Concantration.  Hierdurch  entsteht  das 
unvermeidliche  Harz  in  weit ,  geringerer  Menge.  Wird  das  yom 
Aldehyd   getrennte  Wasser   mit  Kochsalz   gesättigt  und  dann  mit 
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Das  Product  der  Einwirkung  des  Salicylaldchyds  auf 
Anilin  ist  bereits  1857  von  Schis chkoff  (diese  Annalen 
CIV;  373)  als  Anilid  der  salicylig^en  Saure  beschrieben  wor- 
den. Ich  bezeichne  es,  analog  dem  Salhydramid,  als  Sal- 
hydranilid;  es  ist  mit  dem  Benzanilid  isomer  und  diese  Iso- 
merie  erklärt  sich  nach  den  Formeln  : 

CW{CH.N.C«H»  C'H'.CO.Ngg. 

Salhydranilid  Benzanilid. 

Nach  Schischkoff  wird  das  Salhydranilid  aus  der 
alkoholischen  Lösung  in  gelben  KryslaHen  erhalten  und  su 
deren  Darstellung  bedarf  es  einer  höher^i  Temperatur,  Nacdi 
meinen  Beobachtungen  wirkt  Anilin  bereits  bei  mittlerer  Teoiw 
peratur  auf  Salicylaldehyd  ein,  es  erfolgt  sogleich  Wasser-r 
abscheidung  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  scharlachrothe, 
allmälig  in'i»  Braune  übergehende  Farbe  mi.  Man  wende! 
am  Besten  einen  kleinen  Ueberschufs  von  Anilin  an»  entfernt 
diesen  dann  durch  Essigsaure,  wascht  mit  Wasser  un4 
trocknet  über  Schwefelsaure  unter  der  Luftpumpe.  Ich  habe 
die  Einwirkung  des  Anilins  bei  verschiedenen  Präparaten  von 
Salicylaldehyd  bei  mittlerer  und  bei  höherer  Temperatur 
vorgenommen,  habe  die  Producte  mittelst  Alkohol  und  Aether 
gereinigt  und  dann  wochenlang  zum  Austrocknen  hingestellt^ 
ohne  dafs  es  mir  gelungen  wäre,  das  Salhydranilid  in  Kry* 
stallen  zu  erhalten.  Es  bildet  sich  stets  eine  rothltehe  oder 
braungelbe  dicke  ölige  Flüssigkeit,  ohne  Geruch,  von  bitterem 
Geschmack,  in  der  Zusammensetzung  obiger  Formel  genau 
entsprechend»  Ein  Präparat,  welches  2wei  Monate  lang  über 
Schwefelsäure  getrocknet  war,  ergab  beispielsweise  : 


Aetiier  ansgeschüttelt,  so  kann  man  etwa  cm  Drittel  dea  Gtewichts 
des  Balicins  an  Salicylaldebyd  erhalten.  Ettling  erhielt  nnr 
24  pC. 


über  Saliemderwate,  i95 

Kohlenstoff  79,2  79,2 

*  • 

Wasserstoff  5,7  5,6. 

Das  Salhydranilid  zersetzt  sich  mit  Sauren  allmälig  in 
Salicylaldehyd  und  ein  Anilinsalz*  Basische  Eigenscharten 
fehlen  gänzlich  und  auch  die  mit  Salzsäure  versetzte  alkoho- 
lische Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag. 

Aethylanilin  wirkt  auf  Salicylaldehyd  in  ähnlicher  Weise 
wie  Anilin.  Es  findet  sogleich  Wasserausscheidung  statt  und 
63  bildet  isich  das.  Salhydräthylanilid  : 

Das  in  oben  angegebener  Weise  gereinigte  Product 
bildet  ein  braungelbes  Oel^  welches  an  der  Luft  allmälig 
eine  prachtvoll  grüne  Farbe  annimmt.  Ein  aus  Ruckständen 
von  Aethylanilin  bereitetes  und  etwas  Asche  enthaltendes 
Präparat  ergab  : 

.     Kohlenstoff  79,3  79,7 

Wasserstoff  7,8  7,5 

Stickstoff  8,0  8,1. 

Das  Aethylsaiicylaldehyd ,  für  welches  bereits  Perkin 
nachgewiesen,  dafs  es  noch  völlig  die  Aldehydfunction  be- 
sitzt, verhält  sich  in  entsprechender  Weise  auch  gegen  or- 
ganische Basen.  Anilin  reagirt  sogleich  unter  Erhitzung  und 
Wasserabscheidung ;  die  Einwirkung  des  Aethylanllins  ist 
weniger  energisch,  aber  sie  findet  ebenfalls  schon  bei  mitt- 
lerer Temperatur  statt.  Die  hierbei  Entstehenden  Verbindun- 
gen sind  Aethylmlhydranäid  C'H^j^H^Jf*.  c«H»  =^  C^'H^^NO 


und  Aethyhalhydräthylanüid  C«H*{  ^^|N.C«H».C«H6==  C'^H'WO  *). 

^  ,C  H*.C  H 


*)  Anishydranilid.     Dem   Methylsalhydronilid   isomer  ist   das   Anis- 

f  O  GH' 
hydranilid    C®H*SqVt  j^  c®H**»   ^^^  ^*^®  dasselbe   zum  "Vergleich 
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Alle  diese  Yerbindongen  sind  braungelbe  oder  röthliche 
ölige  Flüssigkeiten,  von  aromatischem  Geruch,  bitterem  and 
zugleich  gewfirzhaftem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser  und 
verdünnten  $äuren  und  leicht  löslich  in  Weingeist  und 
Aether.  Concentrirte  Säuren  bewirken  Zersetzung,  bilden 
aber  keine  Verbindung,  wie  überhaupt  alle  basischen  Eigen- 
Schäften  fehlen  und  sich  selbst  mittelst  der  weingeistigen, 
mit  Salzsäure  versetzten  Lösungen  keine  Chloroplatinate  er- 
halten lassen. 

Amylamin  zersetzt  das  Salicylaldehyd  und  sein  Aethyl- 
derivat  noch  viel  leichter  als  Anilin.  Auch  hier  bilden  sich 
unter  Erwärmung  und  Was^rabscheidung  ölige  indiflc^rente 
Verbindungen,  welche  ohne  Zweifel  den  Aniliden  analog  zu- 
sammengesetzt sind.  Die  Amylaminderivate  wurden  nicht 
analysirt. 

Ich  habe  versucht,  in  den  vorstehend  beschriebenen  Ani- 
liden des  Salicylaldehyds  den  noch  vorhandenen  alkoholischen 
Wasserstoff  durch  Einwirkung  verschiedener  Salze  direct 
durch  Metall  zu  ersetzen^  ohne  zu  entscheidenden  Resultaten 
zu  gelangen;  es  wurde  deshalb  die  Einwirkung  der  Basen 
auf  einige  Salicylüre  geprüft.  Natriumsalicylür  wird  selbst 
bei  150^  nicht  von  Anilin  angegriffen,  wohl  deshalb,  weil 
Salhydranilid  unter  der  Einwirkung  caustischer  Alkalien  leicht 
in  Anilin   und  Salicylür   zerfällt.    Kupfersalicylür   dagegen 


dargestellt,  Anisaldehyd  und  Anilin  misjolien  sich  leicht  nnd  die 
Mischnng  hleibt  einige  Zeit  unverändert.  Allmälig  tritt  Trübnng 
ein,  öfters  erst  nach  mehreren  Stunden,  nnd  es  scheidet  sich 
Wasser  aus,  welches  sich  in  Tropfen  an  der  Oberfläche  ansammelt. 
Die  untere  Schicht,  von  überschüssigem  Anilin  befreit,  bildet  ein 
gelbes,  geruch-  und  geschmackloses  indifferentes  Oel,  welches  sich 
langsam  bräunt  und  sich  nach  mehreren  Wochen  in  goldgelbe 
fettig  anzufühlende  Krystalle  verwandelt.  Letztere  lösen  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzin.  Oel  upd  Erjstalle  zeigten  die- 
selbe Zusammensetzung. 


über  SaUcinderivate.  i97 

Terhält   sich   gegen    organiseli«  Basen  noch    ganz  wie  dn 
Aldehyd; 

Befeuchtet  mur  Kupferseiicylur  mit  Anilin,  so  tritt  Br-- 
wärmUng  ein ,  usd  ersteres  «chmilsi  fdrndich  zu  einer  pfla- 
sterartigen braohen  lUsse  znsamtten.  Drückt  man  dieselbe 
mit  dem  Glasstabe,  sb  scheiden  sich  an  der  Oberflache  grofse 
Wassertropfen  ab.  Wasi^bt  man  die  braune  Ifasse  mit  Wein-^ 
geist,  so  hinterlafst  derselbe  ein  oIiTengränes  Krystailpalver 

YOn  Kupfersdihydranilid.   ^  }^^  ,         =  C*»H««CuN«0*  : 

•  •  ■  «.  •  ■ 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  68,2  68,4 

Waisseistoff  4,6  4,4 

Kupfer  ..  18,7  13,9.  * 

Die  Verbindung  ist  leicht  schmelzbar^  unlö^ich  in  deii* 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  und  zerfallt  mit  verdünnten 
Säuren,  in  Salhydranilid  und  ein  Kupfersalz. 

AethylahfiUin  wirkt  aufl'allender  Weise  selbst  in  der  Wörme- 
nicht  auf  Kupfersalicylür  ein. 

Amylamin  dagegen  reagirt  so  heftig ,  dafs  ein  Theil  der 
Base  destillirt.  Das  dunkelgrüne  Product  der  Einwirkung 
lafst  nach  dem  Waschen  mit  Weingeist  ein  leicht  schmelz- 
bares gelbgrünes  schimmerndeis  Krystallpulyer,  welches  der 
Formel  des 

Kupfersalhydramylids  }o}cu  =  C«*H«CiiN«0« 

entsprechend  14,3  pC.  Kupfer  enthält. 

Die  zwei  Molecule  eines  Monamjns,  die  zur  Bildung  der 
eben  beschriebenen  Kupferverbindungen  erforderlich  sind^ 
können  durch  ein  Holecul  eines  Diamins  ersetzt  werden.  In 
dieser  Weise  liefert  das  Tohylenäiamin  eine  ihrer  Zusam- 
mensetzung  nach  interessante  Verbindung.    Man  versetzt  die 
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Btse  mit  einigen  Tropfen  Weingeist »  om  sie  noch  unter 
ihrem  Schmelzpunkte  flussig  zu  erhalten  und  reibt  sie  in  iet 
Wfil*me  mit  Kgpfersiilicylör  xusiammen.  Es  erfolgt  sogleich 
Umsetzung  und  es  badet  sich  eine  schwarze  pechartige  Masse, 
welche  beim  Erkalten  erstarrt  wid  sieh  leicht  pulrern  lafst* 
Alkohol  nimmt  daraus  den  grofsten  Theti  der  färbenden  Be«- 
standtheile  anf  und  hinlerldfst  ein  dunbelgrönos  krystaliini- 
sches  Pulver.  Seiner  Zosammensetsang  nach  kann  es  als 
zwei  Molecule  Salicylaldehyd  betrachtet  werden,  worin  die 
beiden  Alkoholgruppen  durch  das  zweiwerthige  Kupfer,  und 
die  beiden  Aldehydgruppen  durch  das  zweiwerthige  Toluylen 
an  einander  geschlossen  sind,  so  dafs  das  Ganze  ein  ring- 
förmig abgeschlossenes  System  bildet.  Die  entwickelte  For- 
mel des  Kupfersalhydrotoluylenumids  C**H"CttH?0*  würde 
hiernach  durch 

^10.C«H*.CH  =  Nr^ 

darzustellen  sein. '  Die  Verbindung  bietet  in  ihren  Eigen- 
sthaften  Nichts  besonders  Characteristisches  dar.  Die  Ana- 
lyse ergab  : 

beredinet 
Kohlenstoff  64,2  64,3 

Wassersoff  4,4  4,1 

Kupfer  16,2  16,2. 

* 

Ich  habe  auch  versucht,  sowohl  im  KupFersalicylür  als 
auch  in  den  basischen  Derivaten  desselben,  das  Kupfer  in 
Cuprammonium  umzuwandeln  und  so  Verbindungen  mit  zwei 
verschiedenartigen  Amingruppen  zu  erhalten.  In  allen  Fallen 
bildet  sich  indessen  Nichts  Anderes  als  das  ammoniakalische 
Salbydramidkupfer,  welches  bereits  von  Ettling  durch  Ein- 
wirkung von  Salicylaldehyd  auf  ammoniakalische  Kupfer- 
lösungen dargestellt  wurde.  Ging  die  Zersetzung  in  der 
Kalte  allmalig  vor  sich,  so  scheidet  sich  diese  Verbindung 
öfters  in  gröfseren  glanzenden  Blättern  ab. 
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KupferaidicjflUr  und  Chlorcyan.  -—  In  eifier  AUiandlongf 
ober  ammenkkaliscbe  Isalinderivate  habe  ich  für  das  IsMiki 

die  Pöfmel  Cwf^JJ  entwickelt  (diese  Annalen  CXLIV,  57). 

Diese  Formel  bringt  das  Isatin  in  einen  gewissen  Zusammen- 
hang mit  dem  Salicylaldchyd,  und  es  lag  die  Möglichkeit  vor, 
durch  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  ein  Sälicylür  entweder 
Isatin  oder  eine  damit  isomere  Verbindung  zu  erhallen. 
Andererseits  halte  das  Chlorcyan  als  Amid  auf  das  Aldehyd 
reagiren  kennen.  Das  Resultat  war  indessen  ein  völlig  ver- 
schiedenes. 

Läfst  man  Chlorcyan  in  concentrirter  wässeriger  Lösung 
auf  Kupfersalicylür' wirken,  so  wird  Aldehyd  regenerirt,  es 
bildet  sich  Ghlormetall  und  das  Cyan  tritt  als  Cyansäure  auf, 
welche  sich  in  Ammoniumcarbonat  umsetzt  : 

C'H»MO*  +  CyCl  +  H»0  =  C'H«0«  +  MCI  +  CyHO. 

Läfst  man  über  Kupfersalicylur,  welches  in  einer  Röhre 
auf  100  bis  120^  erhitzt  wird,  Chlorcyan  streichen,  so  wird 
letzteres  vollständig  absorbirt,  es  bildet  sich  Cyankupfer  neben 
einer  harzigen  Substanz  und  es  destillirt  ein  Oel,  welches 
beim  Erkalten  zu  seideglänzenden  Nadeln  erstarrt.  Letztere 
Substanz  erwies  sich  als  Chlorsalicylaldehyd.  Die  Reaction 
sollte  hier  nach  der  Gleichung  : 

erfolgen.      Da    nun    dem    Chlorsalicylaldehyd    die    Formel 

(OH 
CHO  ^^^2"'^?^^  i^^)   ^^  müssen  entweder  Chlor  und 

Wasserstoff  ihre  Plätze  gewechselt,  oder  es  müssen  ander- 
weitige secundäre  Reactionen  stattgefunden  haben,  etwa  die- 
jenige der  wenig  stabilen  primären  Chlorverbindung  mit  frei 
gewordenem  Aldehyd  : 
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Sie  KryfefiAle  des  Chloraldehyds  waren  in  der  Thal  mit 
etwas  Salicylaldehyd  durchfeuchtet.  Dieser  Fall  seigt,  dafo 
niehl  immer  aus  den  Resultaten  der  Umsetzung*  auf  die 
relative  Constitution  der  dabei  entstehenden  Producte  ge* 
schlössen  v^erden  kann. 

Florenz,   1,  Februar  1869. 


üeber  Natrium-  und  Kaliumäthylat ; 

von  J.  A.  Wanklyn. 


Die  Aethylate  der  Alkalimetalle  sind  bis  jetzt  nur  sehr 
unvollkommen  untersucht  worden  und  verdienen  doch  eine 
eingehendere  Untersuchung.  Jeder,  welcher  Gelegenheit  hatte, 
Natriumäthylat  darzustellen  ^  mufs  bemerkt  haben,  dafs  die 
Menge  Metall,  welche  man  leicht  zur  Einwirkung  auf  Al- 
kohol bringen  kann,  verhältnifsmäfsig  klein  ist;  dafs  die 
zuerst  lebhafte  Einwirkung  des  Natriums  auf  den  Alkohol 
bald  trage  wird,  und  lange  bevor  1  Aeq.  Alkohol  durch 
1  Aeq.  Natrium  zersetzt  ist,  aufhört.  Doch  glaube  ich,  dafs 
die  Chemiker  gewöhnlich  die  schönen  Srystialle,  welche  sich 
aus  dem  Producte  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Alkohol 
bilden,  als  Natriumäthylat  mit  der  Formel  C^HöON^  betrachten* 

Diese  Krystalle  sind  jedoch  in  Wirklichkeit  ^eine  Ver- 
bindung von  Natriumäthylat  mit  Alkohol.  Nach  einer  Notiz 
von  A.  Geuther  und  E.  Scheitz*)  ist  ihre  Zusammen- 
setzung ausgedrückt  durch   die   Formel  NaC^HöO,  2  C«H«0. 


*)  Ich  entnehme  diefs  den  Chemical  News  ybm  8.  Januar  1869, 
welche  als  ihre  QaeUe  die  Jenaer  Zeitschrift  f.  11  «l  N.  IV,  16 
anführen. 
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Nach  meinen  eigenen  Untersuchungen  enthalten  sogar  die 
Krystalle  noeh  mehr  Alkohol,  nämlich  3  Hol.  Alkohol  auf 
1  Hol.  Nalriumathylat.  Ich  will  diese  Untersuchungen  so- 
gleich darlegen ;  aus  ihnen  geht  auch  hervor^  dafs  die  reinen 
Aethylate  der  Alkalimetalle  mit  einer  aufserordentlichen 
Stabilität  begabt  wird  und  zu  den  bestandigsten  unter  den 
organischen  Verbindungen  gehören. 

In  folgender  Weise  habe  ich  meine  Untersuchung  aus* 
geführt.  Eine  kleine,  etwa  75  Cubikcentimeter  fassende 
Retorte  (vergl.  die  beistehende 
Figur)  wurde  gereinigt,  getrock- 
net und  gewogen.  Es  wurde 
etwas  frisch  zerschnittenes  Na- 
trium  in  sie  gebracht  und  das 
Gewicht  desselben  ermittelt.  (Na- 
trium kann  mit  Genauigkeit  abgewogen  werden,  da  das  dünne 
Häutchen  von  Oxyd,  mit  welchem  es  sich  bald  bedeckt,  von 
ganz  unerheblichem  Einflufs  auf  das  Gewicht  ist.)  Wasser- 
freier Alkohol  wurde  dann  in  die  Retorte  gegossen,  und  die 
Einwirkung  zwischen  ihm  und  dem  Natrium  vor  sich  gehen 
gelassen.  Der  Apparat  wurde  dann  im  Wasserbade  so  lange 
erhitzt,  als  noch  Alkohol  überdestillirte,  dann  erkalten  ge- 
lassen, getrocknet  und  gewogen.  Der  Apparat  wurde  dann 
noch  einmal  in  das  Wasserbad  gebracht^  wiederum  abkühlen 
gelassen,  getrocknet  und  gewogen.   Folgende  Zahlen  wurden 

in  zwei  Versuchen  erhalten  : 

I.  n. 

GrQwiclit  d.  angewendeten  Katriums    «     .       2,2  1,160  Gi^m. 

Menge  d.  zugesetzten  Alkohols,       .     .     etwa    80  CC. 

Gewicht    d.   festen  Productes   nach  dem 
Erhitzen  auf  100<» '  19,95         11,192  Grm. 

Nach  ahermaligem  Erhitzen  auf  100^     .     19,75 

Berechnet  man  diese  Zahlen  auf  Procenle,  so  erhält  man  : 

Anaal.  d.  Chei».  ■.  Pburm.  GL.  Bd.  2.  Heft.  14 
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die  Formel  NaCaH^O,  3  C,HeO 
fordert 

Na 

-23         11,165  pC. 

C8 

96 

Hgs 

23 

0* 

64 

gefunden 

I.   *""^n.^ 

11,14         10,37  pC. 


206. 

Die  Krystalle  bestehen  also  aus  NaC8H50,3CiHuO  und  ver- 
tragen eine  Temperatur  von  100^  C.  ohne  Alkohol  zu  verlieren. 
Sie  sind  bei  100^  vollkommen  geschmolzen  und,  so  lange 
die  Luft  abgeschlossen  ist,  ganz  farblos.  Bei  auch  nur  ge* 
ringem  Zutritt  von  Luft  färben  sie  sich  braun,  welche  Be- 
merkung auch  für  das  unten  zu  besprechende  Kaliumäthylat 
gilt.  In  Aether  sind  sie  nicht  leicht  löslich;  in  einer  Mi- 
schung von  Essigälher  und  Aether  scheinen  sie  sich  leichter 
zu  lösen. 

Bei  Temperaturen  oberhalb  100^  geben  die  Krystalle 
Alkohol  aus,  aber  ein  beträchtlich  hoher  Hitzegrad  ist  dafür 
nöthig,  dafs  aller  Alkohol  aus  ihnen  ausgetrieben  werde. 

Die  11,192  Grm,  NaCHsOjSCgHeO  aus  Versuch  II  wur- 
den in  dem  Oelbad  allmälig  auf  130^  erhitzt^  bei  dieser 
Temperatur  erhalten  und  dann  auf  140^  erhitzt.  Folgende 
Zahlen  wurden  dabei  erhalten  : 

Gewicht  des  angewendeten  Natriums  1,160  Grm. 

Gewicht  des  Productes  bei  100**   .     .    .     11,192     „ 
Gewicht  des  Productes  bei  140^    .     .     .      4,466     „ 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  für  das  auf  140^  erhitzt  ge- 
wesene Product  der  Natriumgehalt  zu  25,98  pC.  In  dem 
alkoholfreien  Aethylat  ist  der  theoretische  Procentgehalt  an 
Natrium  33,82  pC.  Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  jenes  Pro- 
duct etwa  noch  23  pC.  Alkohol  enthielt;  und  hieraus  ist  zu 
schliefsen,  dafs  das  Natriumäthylat  den  Alkohol  mit  grofser 
Hartnäckigkeit  zurückhält. 

Steigert  man  die  Temperatur  beträchtlich  viel  höher,  so 
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yi'wA  der  Alkohol  vollslandig  ausgetrieben  und  es  bleibt 
reines  Natriumäthylat  rückständig,  wiä  aus  dem  Folgenden 
hervorgehl  : 

Gewicht  des  angewendeten  Natriums      .    .    .     0,584  Grm. 

Gewicht  des  Prodnctes  Ton  der  Einwirkung 
Yon  Alkohol,  nach  längerem  Erhitzen  auf 
190  bis  205«  C 1,694      „ 

Bei  einem  zweiten  Versuche,  bei  welchem  die  Temperatur 
des  Oelbades  hoch  war  aber  nicht  gemessen  wurde,  ergaben 
sich  folgende  Zahlen  : 

Angewendetes  Natrium 0,498  Grm. 

Erhaltenes  Aethylat '.     1,453     « 

Wir  haben  somit  den  Procentgehalt  an  Natrium  in  dem 
Product 

nach  Versuch  I  :     .     .     .    34,48 

jy  „         'J-L  S      *      •      •      u4,2o  • 

berechnet  f.  NaCgH^O  .     .     33,82 

Bei  200^  C.  also  kann  reines  Natriumäthylat  aus  den  Ery- 
stallen  erhalten  werden.  Dieses  Resultat  fand  Bestätigung 
durch  eine  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Alkali,  welcher  aus 
^inem,  der  Temperatur  von  200®  ausgesetzt  gewesenen  Pro- 
ducte  resultirte.  Die  (im  Versuche  I)  aus  0,584  erhaltenen 
1,694  Grm.  wurden  in  Wasser  gebracht,  wo  sie  sich  sofort 
2U  Alkohol  und  Aetznatron  zersetzten.  Die  Flüssigkeit  wurde 
dann  mit  Normal -Schwefelsaure  titrirt.  Sic  neutralisirte 
25,5  CG.  von  der  Saure,  was  0,5865  Grm.  Natrium  in  Form 
von  atzendem  Natron  anzeigt.  Alles  Natrium  war  somit 
In  Aetznatron  übergegangen,  und  keine  organische  Saure 
war  durch  die  Einwirkung  der  hohen  Temperatur  auf  das 
jNatriumäthylat  gebildet  worden.  Ein  noch  strengerer  Beweis 
für  dio  Stabilität  der  letzteren  Verbindung  bei  200^0.  wird 
durch  den  folgenden  Versuch  gegeben. 

1,3285  Grm.  Natrium  wurden  in  absolutem  Alkohol  gclösjt 
und  das  resuUirende  Natriumäthylat  wurde  während   einiger 

14» 
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Zeit  bei  ungerahr  200^  C.  erhalten;  das  Gewicht  des  Pro* 
ductes  betrug  3,862  Grm. 

Procentgehalt  an  Natrium   gef^den        34,40 
9  71  rt         berechnet      33,82. 

Die  Menge  des  Alkohols,  welcher  bei  der  Destillation  mit 
Wasser  erhallen  wird,  wurde  nun  bestimmt.  Es  wurden 
50  CG.  Wasser  zugesetzt  und  32J13  Grm.  Flüssigkeit  ab«- 
destillirt,  weiche  das  specif.  Gewicht  0,9868  bei  16^  C.  hatte 
und  somit  8,0  pC.  Alkohol  enthielt.  Das  Gewicht  des  er- 
haltenen Alkohols  bestimmt  sich  hieraus  zu  2,616  Grm.  Die 
Menge  Alkohol,  welche  durch  100  Tbl.  der  Substanz  gegeben 
wird,  beträgt  also  67,7  Thl.;  die  Theorie  verlangt  für  Na- 
triumathylat  67,65  Thl. 

Ein  weiterer  Versuch  hat  gezeigt,  dafs  das  Natrium- 
äthylat  selbst  eine  Temperatur  von  290^  C.  ohne  Zersetzung 
erträgt. 

Wird  Natriumälhylat  nach  beendigter  Entwickelung  von 
Alkoholdampf  sehr  stark,  nämlich  bis  zu  beginnendem  Roth- 
glühen,  erhitzt,  so  giebt  es  keine  wahrnehmbare  Menge 
eines  flussigen  Productes  aus,  sondern  es  verkohlt  unter 
Entwickelung  einer  gewissen  Menge  Gas.  Einige  mit  diesem 
Gas  angestellte  Versuche  zeigten,  dafs  es  Olefine  und  Koh- 
lenoxyd nicht  enthält.  Das  Gas  besafs  ein  niedriges  specifi- 
sches  Gewicht  und  brannte  mit  einer  nicht  sehr  leuchtenden 
Flamme.  Es  schien  Sumpfgas  oder  ein  Gemische  von  Sumpf- 
gas undWasserstoflgas  zu  sein.  Das  rückständige  feste  Pro- 
duct  enthielt  (wie  durch  Titriren  ermittelt  wurde)  die  ganze 
Menge  des  Natriums  als  Metall,  ätzendes  oder  kohlensaures 
Natron;  es  hatte  sich  somit  keine  beständige  Säure  gebildet 

Die  Gegenwart  von  freiem  metallischem  Natrium,  oder 
möglicherweise  von  Kohlenstoffnatrium,  wurde  bewiesen  durch 
das  sehr  heftige  Aufbrausen,  welches  bei  Zusatz  von  Wasser 
zu  dem  Rückstand  eintrat.    Die  Anwesenheit  einer  beträcht- 
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liehen  Menge  von  kohlensaurem  Salz  wurde  bewiesen  durch 
die  Entwickelung  von  Kohlensaure,  welche  bei  dem  Titriren 
mit  der.  Normalsäure  statthatte.  Eine  beträchtliche  Menge 
Ton  schwarzer  Kohle  schied  sich  bei  dem  Auflösen  des  Pro*- 
ductes  in  Wasser  ab.  Quantitativ  bestimmt  wurden  die  Menge 
Natrium;  welche  zu  Acthylat  umgewandelt  wurde,  und  die 
<ies  festen  Productes,  welches  nach  dem  Erhitzen  bis  zum 
Sothgluhen  rückständig  blieb. ' 

Angewendetes  Natrium  :  0,792  Gnn.,  entsprechend 

Natriumäthylat  CgHjNaO 2,342  Grm. 

Kückständiges  festes  Product 1,588     „ 

Mithin  flüchtiges  Product 0,754     „ 

Das  Gewicht  der  schwarzen  Kohle,  welche  sich  bei  Be- 
handlung des  festen  Ruckstandes  mit  Wasser  und  Probesäure 
abschied  und  gewaschen  und  getrocknet  wurde,  betrug  0,216 
Grm.  Doch  ist  diese  Zahl  nur  eine  ungefähre,  da  ein  geringer 
Verlust  an  schwarzer  kohliger  Substanz  stattgehabt  hatte. 

Ganz  reines  Natriumäthylat  NaC2H50  ist  ein  vollkommen 
weifser  amorpher  Körper.  Es  ist  nicht  schmelzbar,  ganz  im 
Gegensatz  zu  den  Krystallen.  Es  hat  ein  sehr  geringes  spe- 
zifisches Gewicht;  es  schwimmt  auf  Aethcr.  Es  i$t  fast  un« 
löslich  in  Aether,  denn  1000  Theile  des  letzteren  lösen  nicht 
mehr  als  2  o.  3  Theile  von  dem  Aethylat.  Wie  bereits  ange- 
deutet wurde,  färbt  es  sich  bei  dem  Aussetzen  an  die  Luft 
braun;  sonst  kann  es  bis  zu  beträchtlich  hoher  Temperatur, 
275^  C.  und  vermuthlich  noch  höher,  erhitzt  werden,  ohne 
seine  weifse  Farbe  einzubüfsen. 

Mit  essigsaurem  oder  valeriansaurem  Aethyl  zeigt  es 
ein  interessantes  Verhalten.  Zunächst  tritt  Verbindung  cin^ 
und  nachher,  zwischen  100  und  200^  G.,  eine  reichliche  Ent- 
wickelung von  Alkohol. 

C2H4NaOH    +    CjHjOCjHjO    =    CÄNa^'OCiHgO    +    CjHgO. 

Natrium-  essigs.  neue  Alkohol 

ätb^lat  Aethyl  Yerbindung 


20ff  Wanklyriy  über  eine  neue  Reihe 

Die  neuen  Verbindungen  (bei  Anwendung  von  essig- 
saurem Aethyl  bildet  sich  eine  mit  dem  buttersauren  Natron^ 
Qnd  bei  Anwendung  von  valeriansauren  Natron  eine  mit  den^ 
önanthylsauren  Natron  isomere  Verbindungf)  sind  der  Gegen- 
stand weilerer  Untersuchungen.  Sie  scheinen  bei  Behandlung^ 
mit  Wasser  Alkohol  und  ein  Natronsalz  zu  geben  : 

CiH^Na^'OCgHsO    +    HgO    =     C,HeO    +     NaOCgHaO 
neue  Verbindung  *  essigs.  Natron. 

Kalium  und  Alkohol.  —  Kalium  wirkt  auf  Alkohol  mit 
aufserster  Heftigkeit  ein.  Es  bildet  eine  aus  Kaliumathylat 
und  Alkohol  bestehende  Verbindung;  wie  viele  Molecule  Al- 
kohol mit  1  Mol.  Aelhylat  vereinigt  sind,  ist  noch  nicht  er- 
mittelt, aber  die  Existenz  einer  derartigen  Verbindung  ist 
aufser  Zweifel  gestellt.  Bei  hoher  Temperatur,  gegen  200^  C* 
hin,  entsteht  das  reine  Aethylat.  Während  des  Austreibens 
des  Alkohols  verhält  sich  die  Kaliumverbindung  deutlich  anders 
als  die  Natriumverbindung,  sofern  die  erstere  bei  viel  höherer 
Temperatur  flüssig  bleibt,  als  die  letztere. 

London  Institution,  21.  Januar  1869, 


Ueber   eine   neue   Reihe   organometallisclier 

Verbindungen ; 

von  Demselben, 


Die  Reaction  zwischen  Natriumäthylat  und  den  Aethern 
der  fetten  Säuren  (vergl.  den  vorhergehenden  Aufsatz)  zeigt 
auf  eine  recht  interessante  Thatsache  hin.  Die  Verbindung, 
welche  ich  als  ganz  reines  Natriumäthylat  bezeichnet  habe 
und   die   durch   Erhitzen    der   bekannten  Krystalle   erhalten 
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wird,  ist  in  Wirklichkeit  das  Oxydhydrat  eines  neuen  orga- 
nometallischen  Radicals,  des  Aethylennatriums : 

Na^^CCgHO"  =  (NaCA)'    Aethylennatrium  ; 
^        *xT*^  [O    Aethylennatriumoxydhydrat ; 

C*HOi^     essigsaures  Aethylennatrium; 

n*TT*A}0    yaleriansaures  Aethylennatrium; 

*C  H  Ol^    yaleriansaures  Amylennatrium. 

Die  Salze  des  Aethylennatriums  werden  erhalten  durch 
Erhitzen  dei^  Oxydhydrates  mit  einem  geeigneten  Aether;  z.  B. 

essigs.  essigs.  Aethy-  Alkohol 

Aethyl  lennatrium 

Alle  Verbindungen,  deren  Formeln  oben  angegeben  sind, 
sind  erhalten  worden.  Man  wird  bemerken,  dafs  unter  diesen 
Formeln  sich  auch  eine  einer  Amylennatrium  -  Verbindung 
findet.  Ohne  Zweifel  sind  die  Reactionen  ganz  allgemein 
stattfiiltende;  und  ich  zweifle  auch  nicht  daran,  dafs  alle 
Olefine  fähig  sind,  analoge  Verbindungen  zu  bilden. 

Die  characteristische  Eigenschaft  dieser  neuen  Classe 
organometallischer  Verbindungen  der  Alkalimetalle  ist,  dafs 
sie  bei  dem  Behandeln  mit  Wasser  Alkohol  geben;  z.  B. : 

Wie  bereits  bemerkt  wurde,  ist  das  essigsaure  Aethylen- 
natrium mit  dem  buttersauren  Natron  isomer;  die  Bildung 
von  Alkohol  und  essigsaurem  Natron  bei  der  Einwirkung 
von  Wasser  auf  die  erstere  Verbindung  zeigt,  dafs  in  ihr 
das.Olefin  mit  dem  Alkalimetall  und  nicht  mit  dem  in  der 
Verbindung  enthaltenen  Säurerest  vereinigt  ist. 
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Ich  glaube,  dafs  das  Nalrium  sich  in  den  neuen  Ver- 
bindungen in  einem  weniger  condensirten  Zustande  beGndet, 
als  in  den  gewöhnlichen  Natriumsalzen,  und  dafs  an  der  oben 
beschriebenen  Reaction  zwei  Holecule  der  neuen  Verbindung 
betheiligt  sind : 

2  %Ä*^}0  +  2  H.0  =  (cS:0)  JO.  +  2  C.H.O. 

Das  so  sehr  niedrige  specifische  Gewicht  des  Aelhylen- 
natrium-Oxydhydrates  (dieses  specifische  Gewicht  ist  kleiner 
als  das  des  gewöhnlichen  Aethers)  ist  sehr  merkwürdig  und 
spricht  zu  Gunsten  dieser  Ansicht. 

Eine  Vergleichung  der  verschiedenen  bekannten  Natrium- 
verbindungen  fuhrt  mich  dazu,  das  Natrium  als  ein  trivalentes 
Element  zu  betrachten.  Es  gehört  zu  der  Stickstoff-  und 
Arsen-Familie. 

Beispiele  für  die  trivalente  Natur  des  Natriums  werden 
gegeben  durch  die  Doppelverbindung  des  Zinkathyls  mit  Na- 
triumäthyi,  durch  das  Natriumtriacetyl  und  die  jetzt  bespro- 
chenen Verbindungen  : 

Zn^CHj 

Die  gewöhnlichen  Natriumsalze  besitzen,  wie  ich  glaube, 
eine  complicirtere  Zusammensetzung;  die  des  Natriumchlorids 

Na"" 


wäre  z.  B.  auszudrücken  durch  die  Formel  n      >  GU.    Kurz: 

Na'"f 


das  Stickoxydul  verdeutlicht  die  Verbindungsart,  welche  mir 
auch  den  gewöhnlichen  Natriumsalzen  zuzukommen  scheint. 

London  Institution,  7.  Februar  1869. 
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üeber  die  Derivate  des  Propans; 
von  Carl  Schorlemmer. 


Der  primäre  Propylalkohol  war  zur  Zeil,  als  ich  die  vor- 
liegende Untersuchung  anfing,  so  gut  wie  unbekannt.  Nach 
Chancel  ist  derselbe  in  gewissen  Fuselölen  enthalten;  diese 
Angabe  erschien  jedoch  sehr  zweifelhaft,  als  es  M  e  n  d  e  1  e  j  e  f  f 
nicht  gelang,  diesen  Körper  aus  einem  von  Chancel  selbst 
erhaltenen  Präparate  abzuscheiden  *).  Eben  so  wenig  Erfolg 
hatten  synthetische  Versuche;  wo  der  Theorie  nach  der 
primäre  Alkohol  auftreten  sollte,  bildete  sich  der  secundäre^*), 
so  dafs  sogar  Zweifel  aufstiegen,  ob  erstere  Verbindung  über- 
haupt existenzfähig  sei^**).  Ich  konnte  diese  Ansicht  nicht 
theilen  und  dadurch  wurde  ich  veranlafst,  die  folgende  Unter- 
suchung auszufuhren.  In  einer  vorläufigen  Notiz  über  dieselbe 
habe  ich  schon  berichtet,  dafs  es  mir  gelang,  den  primären 
Alkohol  zu  erhalten  f ).  Zu  der  nämlichen  Zeit  wurde  derselbe 
vonFittigft)  in  einem  Fuselöle  nachgewiesen,  und  neuer- 
dings hat  ihn  Linnemann  durch  Synthese  erhalten  ff f). 

Der  Gedankengang,  welcher  mich  bei  meiner  Arbeit 
leitete,  war  folgender.  Es  kann  nur  Ein  Kohlenwasserstoff 
CdHg  existiren,  wenn  die  vier  Verbindungseinheiten  des 
Rohlenstoffatoms  gleichwerthig  sind,  eine  Annahme,  welche 
als  die  wahrscheinlichste  erscheint  und  zu  der  sich  wohl 
jetzt  die  Mehrzahl  der  Chemiker  bekennt.   Der  Kohlenwasser- 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie,  neue  Folge,  IV,  25. 

**)  Linnemann  u.  Siersch,   diese . Annalen  CXLIV,  137;    Butle- 
row  u.  Ossokin,  daselbst  CXLV,  257. 

*»*)  Daselbst  CXLV,  271. 

t)  Zeitschr.  f.  Chemie,  neue  Folg«,  IV,  49. 

tt)  Daselbst  IV,  44. 

ttt)  Diese  Annalen  CXLVHI,  251. 
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Stoff  CsHs,  das  Propan,  roufs  sich  dadurch  erhalten  lassen,  dafe 
man  das  Jod  im  secundaren  Propyljodid  durch  Wasserstoff 
ersetzt,  und  dieses  Propan  sollte,  wenn  man  Chlor  darauf 
einwirken  lafst,  primären  Propylchlorid  geben,  analog  den 
anderen  gesättigten  Kohlenwasserstoffen.  Wie  ich  in  der 
oben  erwähnten  Notiz  angegeben  habe,  entsteht  in  der  That^ 
wenn  Chlor  in  Gegenwart  von  Jod  auf  Propan  einwirkt^ 
dieses  Chlorid ;  bei  Chlor  allein  dagegen  bildete  sich,  wie  es 
mir  schien,  das  secundäre  Chlorid.  Ich  habe  mich  jedoch 
seitdem  davon  überzeugt,  dafs  die  Einwirkung  von  Chlor 
ganz  dieselbe  ist,  einerlei  ob  Jod  zugegen  oder  nicht;  als 
erstes  Substitutionsproduct  entsteht  immer  primäres  Propyl- 
chlorid. Der  Grund,  warum  ich  bei  meinen  ersten  Versuchen 
ein  Gemenge  von  primärem  und  secundärem  Chlorid  erhielt^ 
war,  dafs  ich  ein  Propan  anwandte,  welches  stark  mit  Dämpfen 
von  Isopropyljodid  beladen  war. 

*  Um  reines  Propan  darzustellen,  bringt  man  Isopropyljodid 
mit  Zinkdrehspänen  und  verdünnter  Salzsäure  in  ein  Kölbchen, 
welches  mit  einer  Gasleitungsröhre  versehen  ist,  und  taucht 
dasselbe  in  kaltes  Wasser;  die  Gasentwickelung  geht  langsam 
aber  regelmäfsig  voran. 

Kühlt  man  das  Gefäfs  nicht  ab,  so  erhitzt  sich  der  Inhalt 
sehr  rasch  und  man  erhält  ein  Gas,  welches  stark  mit  Dämpfen 
von  Isopropyljodid  verunreinigt  ist.  Aber  auch  das  Gas, 
welches  sich  langsam  und  in  der  Kälte  entwickelt  hat,  enthält 
stets  Dämpfe  des  Jodids,  von  welchen  es  sich,  besonders  bei 
der  Darstellung  gröfserer  Mengen,  nur  schwierig  vollständig 
befreien  läfst.  Um  es  möglichst  rein  zu  erhalten,  wurde  es 
erst  mit  rauchender  Schwefelsäure,  dann  mit  einem  Gemische 
von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  und  zuletzt  mit  Kalilauge 
gewaschen.  Als  Gasometer  diente  eine  grofse  tubulirte  Glas- 
glocke, deren  Tubulus  mit  einem  Korke  verschlossen  war, 
durch  welchen  eine  Zuleitungsröhre  ging;  die  Glocke  war 
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in  einer  gröfseren  umgestürzten  Glocke  aufgehängt  und  mit 
einer  conccntrirten  Kochsalzlösung  gefüllt.  Im  zerstreuten 
TflgesHchte  wurden  abwechselnd  Propan  und  Chlor  eingeleitet; 
die  Substitütionsproducte  sammelten  sich  als  ölige  Schichte 
auf  der  Oberfläche  der  Salzlösung  an,  und  die  Glocke  füllte 
sich  nach  und  nach  mit  einem  Gemenge  von  überschüssigem 
Propan,  demselben  und  dem  Chlor  beigemengter  Luft  und 
Dämpfen  der  leichter  flüchtigen  Chlorverbindungen.  Um  die 
letzteren,  welche  hauptsächlich  aus  Propylchlorid  bestanden, 
zu  gewinnen,  wurde  das  Gas  durch  eine,  von  einer  Kälte- 
mischung  umgebene  U-Röhre  geleitet,  wo  sich  das  Chlorid 
verdichtete.  Sodann  wurde  der  tubulus  der  Glocke  mit  eineni 
Korke  versehen,  dureh  welchen  eine  kurze,  werte^  an  beiden 
Enden  ofi^ene  Glasröhre  ging,  und  in  die  äufsere  Glocke  sa 
viel  Kochsalzlösung  gegossen,  dafs  die  auf  der  Oberfläche 
der  Sperrflüssigkeit  schwimmenden  Chloride  in  diese  Röhre 
eintraten  und  so  leicht  mit  einer  Pipette  weggenommen  werden 
konnten. 

Nachdem  durch  Wiederholung  dieses  Verfahrens  eine 
gröfsere  Menge  des  chlorirten  Productes  erhalten  worden 
war,  wurde  dasselbe  mit  Wasser  ]g[ewaschen  und  über  Aetzkalt 
getrocknet.  Durch  fractionirte  Destillatton  liefs  sich  daraus 
eine  im  Yerhältnifs  zur  Gesammtmenge  geringe  Quantität 
einer  Flüssigkeit  abscheiden,  deren  Siedepunkt  bei  42^  bi» 
46^  lag.    Es  ist  diefs  das  primäre  Propylchlorid. 

0,0975  Grm.  dieses  Chlorids  gaben  0,1730  Silberclilorid  und  0,0050 
Silber,  entsprechend  0,0444  Chlor. 

Berechnet  für 

CgH^Cl  Gefunden 

45,2  45,5. 

Um  zu  constatiren,  dafs  diese  Verbindung  wirklich  das 
primäre  Chlorid  ist,  wurde  es  in  den  Alkohol  übergeführt» 
Zu  diesem  Ende  wurde  Alles,  was  unter  80^  siedete,  mit 
Kaliumacetat  und  Eisessig  in  zugeschmolzenen  Röhren  einige 
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Stunden  auf  200^  erhitzt,  wodurch  es  in  Propylacetat  über- 
geführt wurde,  eine  dem  gewöhnlichen  Essigather  sehr  ähn- 
liche Flüssigkeit,  auf  deren  Reindarstellung  ich  verzicblete, 
da  dieselbe  ohne  grofsen  Verlust  an  Material  zu  erleiden 
nicht  ausführbar  war.  Der  Röhreninbalt  wurde  mit  Wasser 
verdünnt,  destillirt,  und  das  Destillat  mit  Kalilauge  mehrere 
Stunden  lang  auf  120^  erhitzt.  Diese  Flüssigkeit  wurde  so- 
dann destiliirt  und  nochmals  rectificirt.  Ein  Theil  dieses 
Rectificates  wurde  in  der  Kalte  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  Chromsäure  zusammengebracht,  wobei  unter  Erwärmung 
ein  starker  Aldehydgeruch  auftrat,  sich  aber  kein  Gas  ent- 
wickelte. Als  auf  weiteren  Zusatz  der  Oxydationsflüssigkeit 
der  Geruch  verschwunden  war,  wurde  beinahe  zur  Trockne 
abdestillirt;  das  Destillat  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt  und 
zur  Trockne  verdampft.  Der  feste  Rückstand  wurde  in  einer 
Retorte  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  übergössen, 
dafs  ungefähr  ein  Viertel  der  vorhandenen  Säure  frei  wurde, 
dieselbe  abdestillirt^  der  Rückstand  wieder  mit  derselben 
Menge  von  Schwefelsäure  destiliirt  und  durch  Wiederholung 
dieses  Verfahrens  die  Säure  in  vier  Fractionen  freigemacht. 
Eine  jede  derselben  wurde  durch  Kochen  mit  Silbercarbonat 
in  das  Silbersalz  übergeführt,  welches  sich  beim  Erkalten 
der  heifs  filtrirten  Lösung  in  kleinen,  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  ausschied.  Am  Schönsten  waren  die  Krystalie  der 
zwei  ersten  Fractionen  ausgebildet;  die  der  beiden  letzten 
waren  etwas  undeutlicher.  Die  Silbersalze  wurden  zuerst 
über  Schwefelsäure  und  dann  bei  100^  getrocknet,  und  das 
Silber  durch  Glühen  bestimmt. 

Erste  Fraction:  0,2350  gaben  0,1404  Silber  =  59,74  pG. 

Zweite       ,          0,2420      ,       0,1450  „      =  59,91     „ 

Dritte        „          0,1676       „       0,1002  ,       =  59,78     „ 

Vierte        „         0,2124      ,       0,1264  ,       ==  69,51     , 

Im  Mittel  59,78     ^ 
ßilberpropionat  enthält    59,67  pG. 
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Auch  das  Bleisalz  der  Sauro  habe  ich  dargestellt;  das- 
selbe war  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen ,  sondern 
trocknete  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein;  es  zeigte  dem- 
nach ganz  die  Eigenschaften  des  Bleipropionates. 

Es  halte  sieh  also  nur  Propionsäure  gebildet  und  die 
alkoholische  Flüssigkeit  konnte  nur  den  primären  Propylalkohol 
Enthalten.  Um  denselben  zu  isoliren ,  sättigte  ich  die  über- 
gebliebene Flüssigkeit  mit  Kaliumcarbonat  und  trocknete  die 
sich  abscheidende  Flüssigkeitsschicht  zuerst  über  geschmolzenem 
Kaliumcarbonat  und  dann  über  Aetzbaryt.  Dieselbe  war  kein 
reiner  Propylalkohol;  sie  fing  schon  bei  80^  an  zu  kochen 
und  der  Siedepunkt  stieg  langsam  bis  96^  Durch  einige 
fractionirte  Destillationen  liefs  sie  sich  in  einen  kleineren, 
zwischen  80^  bis  85^  siedenden  und  einen  gröfseren,  über  90^ 
siedenden  Antheil  zerlegen.  Was  zwischen  92®  und  96®  über- 
ging,  besafs  die  Zusammensetzung  des  Prapylalkohols. 

0,2238  Grm.  Substanz  gaben  0,4098  Kohlensäure  und  0,2675  Wasser. 


* 

Bereclinet 

Gefnnden 

Cs 

36             60 

59,8 

H« 

8             13,3a 

13,3 

0 

16             26,67 

— 

60  100,00 

Ich  habe  diesen  Alkohol  bis  jetzt  nicht  weiter  unter» 
sucht,  da  derselbe  keinesfalls  ganz  rein  ist  und  ich  nur  eine 
geringe  Menge  davon  besitze. 

Was  die  zwischen  80^u.  84^  siedende  Flüssigkeit  betrifft, 
so  scheint  dieselbe  ein  acetalartiger  Körper  zu  seift.  Natrium 
bat  keine  Einwirkung  darauf;  durch  Erwärmen  mit  diesem 
Metalle  läfst  sich  dieselbe  daher  frei  von  Propylalkohol  be- 
kommen. Die  kleine  Menge  reichte  nur  zu  zwei  Analysen 
aus,  welche  die  Formel  C5H12O2  wahrscheinlich  machen. 

1)     0,2500    Grm.    Substanz   gaben    0,2725   Wasser    und   0,2580 
Kohlensäure. 


Berechnet 

1) 

c. 

60            67,69 

57,60 

H„ 

12             11,53 

12,11 

0, 

32             30,78 
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2)    0,2755  Grm/Siibstaiiz  gaben  0,2950  Wasser;  die  Eohlensäure- 
bestimmung  ging  verloren. 

Grefunden 

2) 


11,93 


104  100,00 

Woraus  diese  Substanz  entstanden  ist^  oder  wie  sie  sich 
überhaupt  gebildet  hat,  ist  mir  ganz  unklar. 

Aufser  primärem  Propylchlorid  bilden  sich,  wenn  Chlor 
auf  Propan  einwirkt,  und  zwar  in  vorherrschender  Menge, 
chlorreichere  Verbindungen,  deren  Siedepunkt  bis  über  200^ 
steigt.  Aus  denselben  gelang  es  mir  nur  einen  constant  sie- 
<]enden  Körper  abzuscheiden;  es  ist  diefs  eine  bei  94^  bis 
99^  siedende  Flüssigkeit;  dieselbe  bildet  die  Hauptmenge  des 
chlorirten  Productes-und  hat  die  Zusammensetzung  C3HeCi2. 

0,1600    Grm.    Substanz    gaben    0,3970    Silberchlorid   und    0,0050 
Silber,  entsprechend  0,0998  Chlor. 

Berechnet  für  C^EL^Cl^  Gefunden 

62,8  Cl.  62,4  Cl. 

Diese  Verbindung  ist  identisch  mit  Propylenchlorid;  nicht 
allein  der  Siedepunkt  stimmt  mit  dem  dieses  Körpers  überein, 
sondern  auch  alle  Reactionen.  Erhitzt  man  sie  längere  Zeit 
mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  in  zugeschmolzenen  Röhren, 
£0  tritt  Zersetzung  ein,  und  der  Röhreninhalt  liefert  bei  der 
Destillation  ein  hochsiedeades  Acetat, .welches  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  leicht  zersetzt  wird.  Das  Destillat  von  dieser 
Flüssigkeit^  dessen  letzter  Antheil  zwischen  180^  u.  190^  über- 
geht, besitzt  den  rein  süfsen  Geschmack  des  Propylglycols. 
Jch  habe  nicht  versucht,  dieses  Glycol  rein  zu  erhalten,  son- 
dern vorgezogen,  seine  Constitution  durch  Oxydation  nach- 
zuweisen. Eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Chrom- 
£äure  wirkt  auf  dasselbe  scton  in  der  Kälte  heftig  ein; 
Kohlensäure   entwickelt  «sich  in  reichlicher  Menge  und   es 
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madit  sich  besonders  im  Anfange  der  Reaction  ein  starker 
Geruch  nach  Aldehyd  bemerkbar.  Bei  der  Destillation  dieser 
Flüssigkeit  wurde  ein  stark  saures  Destillat  erhalten,  welches 
alle  Reactionen  der  Essigsäure  zeigte  und  aus  dem  durch 
Kochen  mit  Silbercarbonat  ein  Silbersalz,  erhalten  wurde, 
welches  in  den  bekannten  flachen  Nadeln  des  Silberacetats 
krystalHsirte. 

0,3013  Grm.  dieses  Silbersalzes  hinterHefsen  beim  Glühen  0,1935 
Silber. 

Silberacetat  enthält  Gefunden 

64,67  aq.  64,2  aq. 

Die  Oxydationsproducle,  Essigsaure  und  Kohlensäure, 
beweisen  wohl  mit  Genüge,  dafs  das  von  mir  erhaltene  Glycol 
das  gewöhnliche  Propylglycol  war  und  folglich  das  Chlorid 
identisch  mit  Propylenchlorid  ist. 

Aus  vorstehenden  Versuchen  ergiebt  sich  eine  allgemeine 
Methode,  secundäre  Alkohole  in  primäre  überzufuhren,  indem 
secundäre  Jodide  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt  sich  in 
Kohlenwasserstoffe  umwandeln,  welche  dann  mit  Chlor  zu- 
sammengebracht primäre  Chloride  liefern.  Wichtiger  als 
diese  Reaction  und  von  der  gröfsten  Bedeutung  für  die 
Theorie  der  Substitution  erscheint  mir  die  Beobachtung,  dafs 
das  zweite  Substitutionsproduct  des  Propans  Propylenchlorid 
ist,  welchem  die  Structur.  CH3-CHCI-CH2CI  zukommt,  was 
man  um  so  weniger  hätte  erwarten  sollen,  als  Aethan  unter 
diesen  Umständen  bekanntlich  Aethylidenchlorid  CHs-CHCU 
liefert.  Jedenfalls  steht  diese  Thatsache  im  Widerspruch  mit 
den  bis  jetzt  aufgestellten  Theorieen  der  Substitution. 

In  einer  zweiten  Hittheilung  werde  ich  über  die  chlor* 
reicheren  Producte  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Propan  be- 
richten. 
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Untersuchungen  über  Dimethyl; 
von  W.  H.  Darling  *). 


Nachdem  Schorlemmer  nachgewiesen  hatte^  dafs  das 
durch  Electrolyse  von  Essigsaure  erhaltene  Dimethyl  durch 
Einwirkung  von  Chlor  in  Aethylchlorid  übergeführt  wird**), 
und  dafs  dasselbe  Chlorid  ebenso  aus  Aelhan  entsteht***), 
konnte  wohl  über  die  Identität  dieser  zwei  Kohlenwasserstoffe 
kein  Zweifel  mehr  sein.  Es  erschien  jedoch  von  Interesse, 
diese  Versuche  in  gröfserem  Mafsstabe  zu  wiederholen ,  um 
das  Chlorid  in  den  Alkohol  und  andere  Acthylverbindungen 
überzuführen.  Von  Schorlemmer  dazu  aufgefordert,  unter- 
nahm ich,  das  Dimethyl  verschiedener  Darstellungsarten  und 
dessen  Abkömmlinge  näher  zu  untersuchen. 

Als  die  geeignetste  Methode,  um  gröfsere  Mengen  von 
Dimethyl  darzustellen,  erschien  die  von  Schützenbergerf); 
derselbe  giebt  an,  dafs  wenn  man  Baryumdioxyd  mit  Essig- 
saureanhydrid  erwärmt,  sich  ein  Gas  entwickelt,  welches  aus 
Kohlensäure  und  reinem  Dimethyl  bestehe;  zufolge  nach- 
stehender Gleichung: 

Ich  fand  jedoch,  dafs  immer  eine  heftige  Explosion  statt- 
fand, wenn  man,  wie  Schütz  e  nb  erger  angiebt,  die  Mischung 
erhitzte.  Um  dieses  zu  vermeiden,  mischte  ich  das  Dioxyd 
mit  reinem  trockenem  Quarzsand.  Es  hatte  diefs  den  ge- 
wünschten Erfolg,  wenn  man  die  schnell  eintretende  heftige 


*)  Inauguraldissertation  zur  Erlangimg  der  Dalton-Scholarship  Owens 
College,  Manchester. 

**)  Diese  Annalen  CXXXI,  76. 

***)  Daselbst  CXXXU,  234. 

t)  Daselbst  CXXXVU,  38. 
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Reaction,  ohne  das  Gefifs  abzukühlen,  vorang^ehen  liefs. 
Kählto  man  aber  von  Anfang  an  ab,  so  fand  nach  kurzer 
Zeit  eine  heftige  Explosion  statt,  welche  ohne  Zweifel  durch 
gebildetes  Acetylperoxyd  verursacht  wurde. 

Zu  einer  Operation  wog  ich  20  Grm.  Anhydrid  in 
ein  kleines  Kölbchen,  schüttete  darauf  ein  inniges  Gemenge 
von  20  Grm.  Baryumdioxyd  und  40  Grm.  trockenen  Quarz- 
sand. Das  Gas  wurde  in  einem  grofsen  Gasometer  aufgefangen 
und  von  da  zur  Reinigung  durch  Natronlauge  und  Schwefel- 
säure geleitet.  Das  gereinigte  Gas  brannte  mit  einer  schwach 
leuchtenden  Flamme.  Um  Chlor  darauf  einwirken  zu  lassen, 
wurden  grofse  weifse  Glasflaschen  von  2,5  Liter  Inhalt  zur 
Hälfte  mit  dem  Gas^  und  die  andere  Hälfte  im  Dunklen  mit 
Chlor  gefüllt  und  dann  dem  zerstreuten  Tageslichte  ausgesetzt. 
Die  gebildeten  Substitutionsproducte  wurden  nach  dem  von 
Schorlemmer  angegebenen  Verfahren  aufgesammelt.  Die 
Ausbeute  war  eine  aufserordentlich  geringe;  aus  dem  mit 
450  Gramm  Phosphor  dargestellten  Essigsäureanhydrid  wurden 
nur  25  CC.  einer  Flüssigkeit  erhalten,  deren  Siedepunkt 
zwischen  40^  und  80^  lag.  Das  Gas  konnte  hiernach  keinesfalls 
reines  Dimethyl  sein;  um  seine  Zusammensetzung  kennen  z\i 
lernen  wurde  es  der  Analyse  unterworfen.  Zuerst  wurde  es 
mit  Kupferchlorür  auf  Kohlenoxyd  untersucht. 

Volum   Druck    Temp.  Vol.  bei  0®  u.  1  M.  Druck. 
Angewandtes  Gas  (feucht)  122,7     0,7151      14,0  83,47 

N.  d.  Absorption  (trocken)  116,66  0,7273     17,0  79,86 

Das  Gas  enthält  hiernach  3,61  Volum  Kohlenoxyd. 

Eine  zweite  Absorptionsanalyse  wurde  mit  rauchender 
Schwefelsäure  ausgeführt,  um  die  Gegenwart  von  Olefinen 
nachzuweisen. 

Volum   Druck  Temp.  Vol.  bei  0«  u.  1  M.  Druck. 
Angewandtes  Gas  (trocken)  116,65    0,7273    17,0  79,86 

Kach  Absorption  (trocken)  119,40   0,7082    18,0  79,32 

Die  rauchende  Schwefelsäure  absorbirte  also  0:54  Vol. 

Anmal.  d.  Chsmit  n.  Pharm.  GL.  Bd.  S.  Ueft.  15 
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Dag  nun  rackstandige  Gas  konnte  nur  aus  SumpFgas  und 
Dimelbyl  bestechen;  um  diese  2wei  Bestandtheile  zu  bestinuneQ 
wurde  ea  der.  eudiometriscben  Verbrennung  unterworfen. 

Volum  Druck  Temp.  VoL  hei  0®  u- 1 M.  Druck. 

Ajigewandtes  Gas  (feucht)    203,5  0,1684  18,0  32,16 

N.Zulassung  V.Luft  (feucht)  527,1  0,4783  19,4  235,4 

Nach  Zulassung  y.SMieistoff  618^5  0,5647  21,5  823,8 

Nach  d.  Explosion  (feucht)  551,5  0,4992  20^2  256,4 
Nach    der    Absorption    der 

Kohlensäure  (trocken)         495,2  0,4658  16,2  217,8 

Angewandtes  Gas    32,16  =  A 
Contraction  67,40  =  C 

Kohlensäure  38,60  =  B 

1  Volum  Dimelhyl  giebt  bei  der  Verbrennung  2  Volume 
Kohlensäure  und  2,5  Volume  Contraction^  und  1  Volum  Sumpf- 
gas giebt  1  Volum  Kohlensaure  und  2  Volume  Contraction. 
Nennen  wir  nun  die  Menge  des  ersten  Gases  y  und  die  des 
zweiten  x,  so  erhalten  wir  die  Gleichungen: 

X  +    y  =  A 
X  +2y  =  B 
y=:B  —  A  xs=2A  —  B. 

.1.   Die Zahlenwerthe  in  diese  Glöicbungen  eingeführt,  gaben: 

X  -f  y    =  32,16  X  4-  2  y  =:  38,6 

y  =  38,6—32,16  x  =  64,32  —  38,6 

y  =  6,44  X  =  25,72 

Eine  dritte  Gleichung  erhält  man  aus  der  Contraction  C : 

2x+-^  =  C  x  +  y^A 

y  =  2(C  —  2A)  xs=A  —  2(0— aA) 

und  hieraus  durch  Einführung  der  Zahlenwerthe: 

y  =  6,16  X  =r  26,00, 

und  ab  Mittel  dieser  Resultate: 

y  =  6,30  X  =.  25,86 

Das  Gas  hat  hiernach  folgende  Zusammensetzung: 

Kohlenoxyd             3,58  4,29 

Olefine                      0,54  0,63 

G,H<                       15,49  18,57 

CH4                       '63,84  76,61 

83,45  100,00 
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Es  folgt,  hieraus,  dafs,  wenn  Baryumdioxyd  aufEssigsäure- 
anbydrid  eti^wirkt,  nicht  eine  so  einfache  Reaetien  statthat, 
als  wie  Sch^ötzenberger  angiebt,  sondern  das  Gas  der 
Hauptmenge  naich  aus  Sumpfgas  besteht. 

Ich  versuchte  nun  mir  reines  Dimelhyl  nach  dem  von 
Franklahd  angegebenen  Verfahren  darzustellen,  wobei  ich 
die  Anweisungen  benutzte,  welche  Schöyen  fär  die  Dar- 
stellung von  reinem  Diäthyl  giebt^). 

Das  ai^f  der  Oberfläche  durch  eine  Feile  rauhgemachte 
Zink  wurde  mit  der  erforderlichen  Menge  von  Methyljodür, 
welches  mit  einem  gleichen  Volume  vollkommen  trockenen 
Aethers  gemischt  war ,  in  mit  einer  Capillarspitze  versehenen 
starken  Glasröhren  so  lange  auf  130^  erhitzt,  bis  alles  Zink 
verschwunden  war.  Die  Spitze  der  erkalteten  Röhre  wurde 
dann  mit  der  Löthrohrflamme  erweicht,  um  etwa  gebildetes 
Sumpfgas  entweichen  zu  lassen,  wieder  zugeschmolzen  und 
die  Röhre  wieder  mehrere  Stunden  auf  150^  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  sie  in  eine  Källemischung  gesteckt,  und 
mit  einer  über  die  Spitze  gezogenen  dickwandigen  Caout- 
ohoucröhre  mit  einem  Gasometer  verbunden  ^  welcher  mit 
einer  concentrirten  Salzlösung  gefüllt  war ;  die  Spitze  wurde 
mit  einer  Zange  abgabrochen,  worauf  das  Gas  mit  einer 
salchen  Heftigkeit  in  den  Gasometer  strömte  ^  dafs  ein  Theil 
des  flussigen,  Röhreninhaltes  mit  äbergerissen  wurde  und  in 
Berührung  mit  Wasser^  Zinkoxyd  ausschied,  indem  stets  noch 
etwas  freies  Zinkmethyl  vorhanden  war,  dessen  vollständige 
Zersetzung  fast  unmöglich  erscheint.  Das  so  erhaltene  Di- 
methyl wurde  zur  Reinigung  durch  rauchende  Schwefelsaure 
und  Kalilauge  geleilet  und  dann  wie  oben  angegeben  mit 
Chlor  behandelt,  wobei  eine  Flüssigkeit  erhalten  wurde,  welche 
bei   11^  anfing  zu  sieden;  der  Siedepunkt  stieg  langsam  bis 


*)  Diese  Annaleii  CXXX,  23S. 

15  • 
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80^  Die  Ausbeute  war  ebenfalls  gering,  was  ohne  Zweifel 
der  Beimischimg  Ton  Sumpfgas  zuzuschreiben  ist,  welchem 
durch  Zersetzung  des  übergerissenen  Zinkmethyls  sich  ge- 
bildet hatte.  Das  über  Quecksilber  gesammelte  Gas  ist,  wie 
die  Analyse  zeigt,  reines  DimethyL 


Vol.beiO*iu 
1  M.  Druck 

16,71 


0,2563         11^8  69,74 


Volum        Druck       Temp. 
ADgewandtes  Gas    ....       145,62        0,1205        11^0 

Nach  Zulassung  yon   Sauer- 
stoff (feucht) 283,87 

Nach    Zulassung    von    Luft 

(feucht) 639,23         0,5075         11^3 

Naol^  der  Explosion      .     .     .       495,06         0,4637         11<^,5 

Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure (trocken)     .... 

Nach  Zulassung  yon  Wasser- 
stoff (trocken)       .... 

Nach  der  Explosion  (trocken) 


262,3 
220,8 


456,53         0,4268         11^9         186,8 


0,5461 
0,4351 


130,2 

110,4 

Berechnet 


301,8 
199,4. 


Angewandtes  Gas 

Contraction 

Kohlensäure 


579,12 

476,92 

Gefunden 

16,71  — 

42,30  41,77 

33,50  33,42., 

Da  zur  Bereitung  gröfserer  Mengen  von  Dimethyl  sieb 
auch  diese  Methode  nicht  als  praktisch  erwies,  so  stellte  ich 
mir  dasselbe  nun  durch  Electrolyse  von  Kaliumacetat  dar. 
Das  Gas  wurde  durch  Kalilauge,  rauchende  Schwefelsaure^ 
über  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein  und  zuletzt  noch- 
mals durch  Kalilauge  geleitet;  es  war  fast  geruchlos  und 
brannte  mit  schwach  leuchtender  Fianpie. 
Die  Analyse  desselben  gab  folgende  Resultate  : 


Angewandtes  Gas  (feucht)     .     . 

Nach  Zulassung  von  Sauerstoff 

(feucht)         

Nach  Zulassung  t.  Luft  (feucht)     567,52 
Nach  der  Explosion  (feucht) 

Nach  Ahsorption  d.  Kohlensäure 

(trocken) 447,58 


Volum 
183,48 

Druck 
0,1402 

Temp. 
80,5 

Vol.  bei  0«  u- 
1  M.  Druck 

24^94 

333,41 
567,52 
505,38 

0,3919 
0,5221 
0,4591 

8^,0 
8*,5 
9«,2 

127,00 
287,50 
224,70 

0,4156       12^8         173,90. 
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Gefanden  •  Berechnet 

Angewandtes   Gas        24,94  — 

Contraction  62,80  62,35 

Kohlens&are  50,80  49,83. 

Aus  diesem  reinem  Dimethyl  stellte  ich  mir  gegen  iOQ 
Gramme  der  gemischten  Chloride  dar.  Um  eine  gute  Aus- 
leute zu  erzielen,  müssen  das  Gas  sowohl  als  das  Chlor 
rein  und  namentlich  frei  von  Luft  sein,  indem  sich  sonst 
wenig  oder  keine  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  verdichtet,  son- 
dern durch  den  Luftstrom  mit  fortgerissen  wird.  Dasselbe 
wurde  schon  von  Schorle mmer  beobachtet, und  es  erklärt 
«ich  vielleicht  hieraus  die  Beobachtung  von  Kolbe  und 
Frankland,  dafs  sich  bei  —  18^  keine  Flüssigkeit  verdichtete. 

Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  wurde  das 
erhaltene  Product  in  zwei  Theile  zerlegt;  der  erste  unter  und 
der  zweite  über  30^  siedend.  Das  erste  Destillat  gab  durch 
weitere  Fractionirung  reines  Aethylchlorid  mit  dem  Siede- 
punkte 11^  bis  13^  und  dem  specifischen  Gewichte  0,9253  bei  0^. 
Tfach  Pierre  ist  das  specifische  Gewicht  dieser  Verbindung 
bei  derselben  Temperatur  0,9241. 

Das  unter  30^  siedende  Chlorid  wurde  durch  Erhitzen 
mit  Eisessig  und  Kaliumacetat  in  zugeschmolzenen  Röhren  in 
das  Acetat  verwandelt.  Dasselbe,  über  Calciumchlorid  ge-> 
trocknet  und  über  gebrannte  Magnesia  rectificirt,  siedete  bei 
74^  bis  75^5.  Nach  Kopp  kocht  diese  Verbindung  unter 
Tformaldruck  bei  74^,3. 

Um  aus  dem  Acetat  den  Alkohol  darzustellen,  wurde  es 
mit  krystallisirtem  Barythydrat  in  zugeschmolzenen  Röhren 
1  bis  2  Stund^p  lang  auf  120^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  die  Flüssigkeit  destillirt,  das  Destillat  mit  Fotasche 
versetzt  und  der  abgeschiedene  Alkohol  erst  über  geschmol- 
zenem Kaliumcarbonat  und  dann  über  Actzbaryt  getrocknet. 
Nachdem  die  Flüssigkeit  eine  gelbliche  Farbe  angenommen 
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hatte,  wurde  abdestillirt;  sie  fing  bei  78^1  an  zu  sieden  und 
ging  vollständig  über,  ehe  das  Thermometer  79®  zeigte.  Nach 
Kopp  siedet  der  Aethylalkohol  unter  Normaldruck  bei  78^,4 
und  hat  bei  6®  das  specifische  Gewicht  0,8044;  ich  fand  für 
das  letztere  bei  derselben  Temperatur  die  Zahl  0,8030. 

Der  iso  dargestellte  Alkohol  zeigte  einen  nur  sehr  schwa- 
chen Geruch,  was  mit  der  Beobachtung  von  Mendel ejeff 
übereinstimmt*). 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

1)  0,2384  Grm.  gaben  0,5375  KoHlensäure  und  0,3314  Wasser. 

2)  0,5583  Grm.  gaben  1,0481  Kohlensäure  und  0,6480  Wasser. 

Gefunden     ^ 

51,56        51,66 
12,99         13,02 

46  100,00. 

I 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  nicht  sehr  gut  mit  der 
Berechnung;  der  Grund  hiervon  liegt  in  der  Schwierigkeit, 
eine  so  flüchtige  Flüssigkeit  vollständig  zu  verbrennen.  Du- 
mas und  B  0  u  1 1  a  y  gaben  an ,  dafs  sie ,  um  gute  Resultate 
zu  erhalten,  zum  mindesten  einen  Gramm  Alkohol  nehmen 
mufsten,  während  bei  Aether  eine  noch  gröfsere  Menge  er- 
forderlich war»*). 

Der  Alkohol,  welcher  noch  in  der  Pbtaschelösüng  und 
im  geschmolzenen  Carbonate  enthalten  war,  wurde  daraus 
durch  Destillation  abgeschieden  und  mit  einem  Gemische  von 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  oxydirt.  Nachdem  der 
Starke  Aldehydgeruch,  welcher  zuerst  auftrat,  verschwunden 
war,  wurde  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  destiUirt  und  das 
saure  Destillat  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt.    Durch  Ein- 


Berechnet 

c. 

24            52,17 

Ha 

6         '   13,04 

0 

16             34,79 

*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1865,  S.  257. 
♦*)  Ann.  chim.  phys.  [2]  XXXVI,  299. 
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dampfisn  der  Lösung  schied  srch  Natrhrnnacetat  in  langen 
Nadeln  aas;  die  davon  gelrennte  Mutterlauge  wurde  mit 
Schwefelsaure  destiliirt  und  aus  dem  Destillat  durch  Kochen 
mit  Silbercarbonat  das  Silbersalz  dargestellt,  welches  sieh 
beim  Erkalten  der  heifs  fiUrirten  Lösung  in  langen  flachen 
Nadeln  ausschied;  es  wurde  Ober  Schwefelsaure  getrocknet 
und  der  Silbergehalt  durch  Gldhen  bestimmt  : 

1)  0,4142  6rm.  fiitaterliersen  0,2683  SQber. 

2)  0,5096  Gras,  gabeii  0,8274  Silber. 

3)  0,3650  Grm.    eine   Stunde   bei   100®   getrocknet  gabem  Oi,2849 

SUber. 

4)  0,2483  Grm.  zwei  Tage  lang  bei  100®  getrocknet  gaben  0,1640 

Süber. 

Gefunden 

Berechnet  für  CgHjAgOt  1)  2)  3)  4) 

64,67  64,30     64,25     64,36     64,60. 

Die  Substitutionsproducte,  welche  über  30^  siedeten^  be- 
standen der  Hauptmenge  nach  aus  Monochloräthylchlorid ;  bei 
der  fractionirten  Destillation  gingen  zwei  Drittel  zwischen 
57^  und  59^  über,  welche  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen 
gaben  : 

1)  0,5206  Grm.  enthielten  0,3691  Chlor. 

2)  0,4491  Grm.  enthielten  0,3186  Chlor. 

3)  0,4292  Grm.    eine  Woche   lang  über  Aetzkali   getrocknet   ent- 

hielten 0,8010  Chlor. 

Geftmden 

Bereclmet  für  CsH^Cl«  1)  2)         3) 

71,78  Cl  70,89     70,94     71,76. 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  ergab  1,198 
bei  6^5.  Nach  Regnault,  welcher  diese  Verbindung  zuerst 
dargestellt  hat,  siedet  dieselbe  bei  64^  und  hat  bei  17^  das 

s 

specifische  Gewicht  1,174*). 


*)  Ann.  chim«  phys.  (2]  LXXI,  355. 
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Beilstein  hat  nachgewiesen,  dafs  Mom^chlorälhy Ichlorid 
identisch  ist  mit  Aethylidenchlorid,  welches  bekanntlich  dnrch 
Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Aldehyd  erhalten  wird*). 
Aethyiidenchlorid  siedet,  wie  Wurtz  angiebt,  bei  58^  bis  59% 
und  dasselbe  hat  nach  Geuther  bei  4^3  das  i^ecifische 
Gewicht  1,189;  welche  Zahlen  mit  den  von  mir  gefundenen 
übereinstimmen.  Der  höhere Siedepimkt,  welchen  Regnault 
beobachtete,  rührt,  wie  schon  Beilstein  bemerkt  hat,  offen- 
bar davon  her,  dafs  sein  Chlorid  noch  chlorreichere  Producte 
enthielt 


üeber   die   dem   Harnstoff  entsprechende 

Schwefel  Verbindung ; 

von    •/.    E.    Reynolds  **)• 


Wenn  eine  wasserige  Losung  von  cyansaurem  Ammonium 
nur  zur  Trockne  eingedampft  wird,  so  erleidet  das  Salz  be* 
kanntlich  eine  isomere  Umwandlung  und  giebt  es  einen  Körper, 
welcher  seinen  Eigenschaften  nach  mit  dem  gewöhnlichen 
Harnstoff  identisch  ist.  Die  Umwandlung,  welche  bei  diesem 
durch  Wohl  er  entdeckten  merkwürdigen  Vorgange  statt 
hat,  wird  von  den  Chemikern,  welche  den  Htntisloff  als  Carb- 
amid oder  als  ein  Diamid,  in  welches  das  zweiatomige  Ra- 
dical  (CO)'^  oder  Carbonyl  an  die  Stelle  von  2  Aeq.  Wasser- 
stoff eingetreten  ist,  betrachten,  gewöhnlich  in  folgender  Art 
erklärt  : 


*)  Diese  Aimaleii  CXm,  110. 
**)  Journal  of  the  Chemical  Society,  new  seriös,  VQ,  1. 
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C7aii8.Aixunoiiiai4      Harnstoff 

Cyanc^ures  Aminooium  und  «ulfocytnfiaiu'es  ^Anmoitiimi 
(Schwefe)cyaiiamiQoniaoi)  sind  bekanRllick  Salza  von  sriv 
ähnlicher  Constitution^  und  die  letztere  Verbindung  soilfe 
id$o  auoh,  bei  denn  Erhitzen,  eine  deol  Harnsloff  eals prechende 
Seh wefelverbindun;.  geben : 

Sulfocjans.  Neuer  Harnstoff  o. 

Ammonium  Sulfocarbamid 

In  dem  letzteren  Falle  wurde  das  Radical  (CS)''  an  der 
Stelle  des  Carbonyls  in  dem  gewöhnlichen  Harnstoff  stehen. 

Bei  der  grofsen  Wahrscheinlichkeit,  dafs  diese  Umwand- 
lung sich  bewirken  lasse,  ist  die  Einwirkung  der  Wärme  auf. 
das  sulfocyansaure  Ammonium  durch  Liebig,  Yölckel 
und  andere  Chemiker  zum  Gegenstande  besonderer  Unter- 
suchungen gemacht  worden,  aber  mit  negativen  Resultaten 
in  Beziehung  auf  die  Entdeckung  des  schwefelhaltigen  Harn- 
stofTs.  In  noch  neuerer  Zeit  hat  Hof  mann  in  der  Verfolgung 
seiner  ^schätzbaren  Untersuchungen  über  die  zusammen- 
gesetzten Ammoniake  auf  indirectem  Wege  eine  Anzahl  Von 
Substitutionsproduclen  des  schwefelhaltigen  Harnstoffs  dar- 
gestellt, obgleich  auch  dieser  ausgezeichnete  Chemiker  den 
letzteren  Körper  nicht  isolirte,  sondern  die  Ansicht  angenom- 
men  zu  haben  scheint,  dafs  sulfocyansaures  Ammonium  die  dem 
Harnstoff  entsprechende  Schwefelverbindung  sei,  welche  jedoch 
eine  besonders  ausgesp^ochene  salzartige  Constitution  besitze  *). 

In  der  vorliegenden  Mitlheilung  will  ich  zeigen,  dafs  die 
dem  Harnstoff  entsprechende  Schwefelverbindung  nicht  nur 

■* 

•         V 

*)  ProceedingB  ot  the  Boyal  So^ety  IX,  374. 
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direct  aus  dem  sulfocyansanren  Ammonium  dargestellt  werden 
kann,  sondern ^dafs  sie  sich  in  beträchtlichen  Mengen  nach 
einem  Verfahren  erhalten  lafst,  welches  demjenigen  ganz 
ahnlich  ist,  welches  Wohl  er  Tur  die  künstliche  Darstellung 
ik^  gewöhnlichen  oder  sauerstoffhaltigen  Harostoffs  ent-^ 
däokt  hat. 

\.  Eine,  auf  merksame  Erwägung,  in  welchen  Punkten  di» 
cyansaure  und  das  sulfocyansaure  Ammonium  sich  ähnlich 
sind  und  sich  verschieden  verhalten^  war  genügend,  mich 
davon  zu  überzeugen,  dafs  die  gröfsere  Stabilität  des  letzteren 
Salzes  das  hauptsSchtichste  Hindernifs  ffir  die  moleculare 
Umlagerung  der  darin  enthaltenen  Bestandtheile  abgebe.  Wir 
sind  mit  der  Thatsache  vertraut,  dafs  man  eine  wässerige  Auf- 
lösung des  cyansauren  Ammoniums  nur  bei  der  Siedetempe- 
ratur zur  Trockne  einzudampfen  hat,  um  dieses  Salz  voll- 
'Ständig  zu  gewöhnlichem  Harnstoff  umzuwandeln.  Die  Tem- 
peratur des  siedenden  Wassers  ist  also  dafür  genügend,  bei 
dem  cyansauren  Salze  isomere  Umwandlung  zu  bewirken. 
Aber  das  sulfocyansaure  Salz  bleibt  bei  dieser  Behandlung 
ungeändert,  und  wenn  es  auch  unter  gewöhnlichen  Umstän- 
den sich  bei  100^  C.  nicht  verändert,  so  wird  es  doch,  wenn 
für  sich  auf  etwa  180^  C.  erhitzt,  leicht  zersetzt.  Ich  wurde 
durch  diese  Betrachtungen  dazu  geleitet,  die  Einwirklng  der 
filitze  auf  das  sulfocyansaure  Ammonium  innerhalb  der  ange- 
gebenen Temperaturgrenzen  genauer  zu  untersuchen,  und 
bin  dafür  durch  die  Isolirung  der  bis  jetzt  noch  nicht  dar- 
gestellten Schwefelverbindung  ^  welche  dem  Harnstoff  ent- 
spricht, reichlich  belohnt  worden. 

Das  Verfahren,  welches  nach  meiner  Erfahrung  das  beste 
Resultat  giebt,  ist  das  folgende. 

Etwa  500  Grm.  gut  getrocknetes  sulfocyansaurcs  Am- 
monium werden  in  einen  Kolben  von  angemessener  Gröfse 
gebracht;   ein  Thermometer  wird   dann  etegefuhrt  und  das 
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€[ahzo  .ftUmaiig *)  in*  einem  Oelbade  auf  etwa  170^  6.  zwei 
Stünden  hmg-^  ,^hitat.  Ich.  will  hier  gelegevvtUeh  bemerken, 
dafs  der  Schmelzpunkt  des  vollkommen  trockenen  Salzes  bei 
wied^Juihefii' Versuchen  «mit  groben  Quantitäten  dtrSubstanz 
bei  l^^C.  statt  bei  i47^C.  hoCunden  war de^vwelebe  letz^er^ 
TefBporaiiir  als  Sehmelzpimkt  in  den  Lehrbüchern  aiigegeb«fi 
ist;  ider  Irrikiim  dei*  letzteren  Angabe  beruht  'wabrscbeinlieh 
diiralif  j  dars  das  zum  Versueji  ange^wehdete  Prl^arat  onock 
.etwas  Feuchtijg[keit  efnthie^t..  Wird .  die  Temperatur  der  ge* 
aefaiDOlzeQen  Mass^e  itiorgfaltig  auf  nahezu  170^  C.  erhalten,  S0 
bildet  sich'  aur.  weiiig  Sefawefelammonium  uad  kaum  eine 
Sp^  Schwefelkohlenstoff.  Wenn  die  Masse  hiiir>eiohend  lang 
im  Schaielzen  erhalten  wurde,  so  läfst  man  sie  erkaUen,  und 
wenn  die  Temperatur*  atif  iOO^  gesunken  ist,  so  behandell 
man  die  Masse  mit  einem  gleiche  Grewichte  warmen  Wassers 
(von  80^  C);  ist.  Alles  gelöst,  so  fihriri  man  die  Losung  auf 
einmal  durch  einen  kleineii  baumwollenen  Pfropf,  4im.  eine 
stets,  in  kleiner  Menge  sich  bildende  schwarze  Sobstan:^  ab<r 
»ischeiden;  und  läfsl  krystaUisiren; 

Nach  einigen  Stunden  gtebt  die  Flüssigkeit  eine  reich«» 
liehe  Ausscheidiung  schöner  langer  seideartiger  Krystalle, 
welche  manehmal  in  bemerkenswerther  Weise  an  einander 
hangen.  Die  Krystalle  werden  nun  von  der  Flüssigkeit  ge- 
trennt und  zwischen  Fliefspapier  geprefst,  und  dann  aus.  einer 
mö||[lichst  kleinen-  Mesge  siedenden  Wassers  umbrystaHisirl. 
Der  »eue  Harnstoff  krystallistrt  nun  in  schönen  Prismen  aus, 
wdche  aber  nicht  dicker  sind  als  eine  gewöhnliche  Näb'- 
nadel.    Wegea  der  Hartnäckigkeit,  mit  welcher  das  sulfocyan^ 


*)  Wird  4^%  Tollkommen  trockene .  aulfocyansaara  Ammonium  sehr 
rasch  bis  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  scheint  sich  ein, 
Lihnemann''sSuIfocyansäure-Anhydiid  analoger  Körper  zu  bilden, 
wie  ich  an  einem  anderen  Orte  angegeben  habe. 
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üRureSalz  dem  neuen  Körperluibanf^t,  b€darr.es  mehrfachen 
Umkrystaliisirens,  bis  derselbe  im  reinen  Zustand  erhallen 
wird. 

In  den  im  leeren  Räume  über  Scbwefelsiure  getrockneten 
Krystallen  sind  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Schwefel 
enthaUen.  Bei  der  Anwesenheit  eines  beträchtliche  Geballes 
an  Stickstoff  und  an  Schwefel  ergaben  sich  erhebliche  Schwie- 
rigkeiten für  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs;  doch  ist 
glücklicherweise  diese  von  weniger  Wichtigkeit  als  sonst, 

r 

da  alle  die  anderen  Bestandtheile  directe  Bestimmung  zulassen. 
—  Nach  mehrfachen  Versuchen  ergab  sich^das  folgende  Ver« 
fahren  als  das  für  diesen  Fall  geeignetste.  Es  wurde  jedes- 
mal eine  85  bis  90  Centimeter  lange  Verbrennungsröhre  an* 
gewendet.  In  diese  wurde  zuerst  eine  einige  Centimeter 
lange  Lage  von  reinem  chromsaurem  Blei  eingefüllt,  dann 
ein  inniges  Gemische  der  Substanz  mit  warmem  chromsau- 
rem Blei  und  das  zum  Ausspülen  des  Mörsers  angewendete 
Salz,  so  dafs  diefs  zusammen  eine  etwa  30  Centimeter  lange 
Lage  ausmachte;  eine  etwa  15  Centimeter  lange  Lage  von 
reinem  chromsaurem  Blei  wurde  nun  vorgelegt  und  ein  po- 
röser Stab  aus  Kupfer  in  den  vordersten  Theil  der  Röhre 
eingeschoben.  Dieser  Stab  wurde  in  der  Art  erhalten,  dafs 
ein  feines  Gewebe  aus  Kupferdraht  dicht,  und  ohne  eine  in- 
nere Höhlung  zu  lassen,  zu  einem  porösen  Cylinder  gewickeil 
wurde.  Der  so  dargestellte  Stab  wurde  zuerst  in  der  Luft 
erhitzt  und  dann  wie  gewöhnlich  in  einem  Strom  von 
Wasserstoffgas  reducirt;  wenn  er  den  vorderen  Theil  der 
Verbrennongsröhre  genau  ausfüllte,  sicherte  er  die  vollstin*- 
dige  Reduction  der  wahrend  der  Verbrennung  gebildeten 
Oxydationsstufen  des  Stickstoffs.  Die  Verbrennung  wurde 
sehr  langsam  geleitet,  und  die  Temperatur  der  vorderen  Lage 
von  reinem  chromsaurem  Blei  niemals  über  beginnende  Roth- 
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fldiihitze  gesteigerL — '  Auf  diese  Art  wurden  Resultate  er« 

(CS)''/ 
halten,  welche  der  Formel  CH4N2S  =   H2    [Ng  entsprechea: 

berechnet  gefunden 

KoUenstodf  15,789  lfis886 

Wasserstoff  5,263  5,330           5,166 

Stickstoff  86,843  .||              36,891 

Schwefel  42,105  42,235         42,068 

100,000. 

Diese  Formel  findet  ihre  Bestätigung*  in  den  Analysen 
mehrerer  gut  characterisirter  Verbindungen  des  neuen  Harn* 
stofis. 

Der  letztere  bildet  entweder  lange  dünne  Krystalle  oder 
sehr  kurze  dicke  Prismen ;  die  einen  wie  die  anderen  gehören 
dem  rhombischen  System  an.  Die  Kryslalle  zerfliefsen  in 
mäfsig  trockener  Luft  nicht;  sie  sind  leicht  löslich  in  tVasser 
und  in  Alkohol,  wehig  löslich  in  Aether.  In  welcher  Form 
der  neue  Harnstoff  aus  seiner  Lösung  in  Alkohol  oder  in 
Wasser  erhalten  wird,  ist  vorzugsweise  abhangig  von  der 
An-  oder  Abwesenheit  von  Verunreinigungen.  Die  Lösung 
schäumt  schwach  bei  dem  Schütteln;  sie  reagirt  neutral  und 
hat  einen  etwas  bitteren  Geschmack. 

Wird  der  neue  Harnstoff  mit  Wasser  in  einer  zuge- 
schmolzenen  Röhre  einige  Stunden  lang  auf  140^  C.  erhitzt, 
so  wird  er  wieder  zu  sulfocyansaurem  Ammonium  umge- 
wandelt, wie  aus  der  intensiven  rothen  Färbung  zu  ersehen 
ist^  welche  die  Flüssigkeit  bei  dem  Zusatz  eines  Eisenoxyd- 
salzes annimmt.  Der  neue  Harnstoff  giebt,  wenn  er  ganz  rein 
ist,  mit  Eisenoxydsalz  keine  Färbung. 

Wird  diese  neue  Verbindung  ^lii  Kaliumhydrat  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  einige  Stunden  lang  auf  100^  C.  er- 
hitzt, so  giebt  sie  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff-Schwefel- 
kalium, kohlensaures  und  etwas  sulfocyansaures  Kalium.   Die 
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wesenllidhe  Zer^eteong,' weteke  bei  der  Eiifwirkong  vcd» 
Alkali  stauhat,  kann  ausgedrückt  werden  durch  die  Glei- 
chung :  . 

(CS)"H4N,  +  2  H,0  =  2  NH,  +  CO,  +  H,ß. 

Die  Zersetzung  durch  Schwefelsaure  oder  Chlorwasser- 
stofTsäure  ist  der  vorhergehenden  ganz  ahnlich. 

Bei  dem  Kochen  dlns  neuen  Harnstoffs  mit  verdünnter 
Salpetersaure  wird  der  Schwefel  leicht  zu  Schwefelsaure 
oxydirt. ,  Salpetrigsaure,  und  unterchlorigsi^urts  Salze  lassen 
Stickstoff  aus  dem  Harnstoff  i^ustreten.  ^  Auch  bei  der  Be- 
handlung des  letzteren  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
übermangansaurem  Kalium,  und  Alkali  nacli  Wanklyn  und 
Camgee's  Verfahren*)  wird  Stickstoff  frei  gemacht  und 
der  Schwefel  zu.  Schwefelsäure  oxydirt. 

Der  Schmelzpunkt  des  neuen  Harnstoffs  hegt  bei  149^  C. 
Wird  diese  Verbindung  auf.  Platinblech  mäfsig  erhitzt,  so 
schmilzt  sie  und  verflüchtigt  sich  dann  ohne  zu  schmelzen 
oder  einen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Wird  sie  in  einer 
geschlossenen  Röhre  erhitzt,  so  schmilzt  sie,  kocht  dann  auf, 


*)  Journal  of  the  Chemical  Society,  new  aeries,  VI,  25.  3ei  den 
Versuchen  von  Wanklyn  und  Gamgee  wurde  Harnstoff  oder 
ein  Ammoniaksalz  oder  Acetamid  mit  ühermangansanrem  KaH, 
Aetskali  und  Wasser  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen-  erbitxt 
Die  Besultate.  waren  :  Harnstoff  läTst  bei  Einwirkung  eines  grofsen 
Uehersciiusses  von  übermangansaurem  Kali  l)ei  Gegenwart  von 
vielAetakali  seinen  gansen  Gehalt  an  Stickstoff  im  freien  Zustand 
austreten;  bei  EinwirkuQg  von  weniger  übermangansaurem  Kali 
auf  Harnstoff  wird  ein  Theil  des  Stickstoffs  des  letzteren  frei,  ein 
anderer  zu  Salpetersäure.  Ammoniak,  als  salzsaures  oder  schwe- 
felsaures 6a]z  angewendet,  wird  bei  d^r  Einwirkung  emes  grofsen 
Ueberschusses  von  übermangansaurem  Kali  und  Aetzkali  vollstfin- 
dig  zu  Salpetersäure  oxydirt  Acetamid  verhält  sich  dem  Am- 
moniak entsprechend.  Diese  Reactionen  haben  bei  Temperaturen 
oberhalb  100^  statt  D.  jR. 
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ent.wi«k&U  SekJwefeiainRKiiniuiq,  SctiwefalkfUenstoff^  and  (Am- 
moaiak  (?);  das  <}eini$the  scbwjrzt  sidb  r$«(ch|  aber  b^ 
fortgesetztem  Erhitzen  deslillirt  ein  gelbqs  Qe^l  ttb.ei^:  wd  eiM 
weifse  Masse  bleibt,  als  Ruckstand  in  der  Sobre.  Der  Ruekf^ 
stand  hat  grofse  Äebnliphkeit  mii  Liebigr^^StHydromtilom 

.Setzt  man  zu  einer  £ast  gesättigten  wässerigen  Lösttnjg 
des  neuen  Harnstoffs  einen  Ueberscfaufs  vm  farblos^  Sal^ 
petersäure  von  1,25  spec.  Gew.,  unter  Vermeidiing  jeder 
Temperaturerhöhung,  so  erhält  man  eine  schön  krystallisirte 
Salpetersäureverbindun^j  die  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure 
nur  wenig  löslich  ist.  Eine  gewisse  Menge  dieser  Verbindung 
wurde  dargestellt  und  von  Salpetersäure  durch  wiederholtes 
Pressen  zwischen  Ftiefspapier ,  bis  die  Krystalle  fast  ganz 
trocken  waren,   befreit;    zuletzt   wurde  die  Verbindung  in 

•  *  .  > 

eineni  Strome  von  trockener  Luft*)  rasch  getrocknet  und 
sofort  der  Analyse  unterworfen,  da  sie  sich  rasch  zersetzt. 

Nachdem  ich  mich  von  *  der  Beständigkeit  des  Molecüls 
des  schwefelhaltigen  Harnstoffs  überzeugt  hatte,  fand  ich^ 
dafs  der  Gehalt  an  demselben  in  Verbindungen  sich  genau 
durch  Ermittelung  der  anwesenden  Menge  Schwefel  und  Be- 
rechnung der  entsprechenden  Menge  des  Harnstoffs  bestimmen 
lasse;  So  wurde  für  die  meisten  der  folgenden  Analysen 
verfahren.  Für  die  Salpetersäureverbindung  wurde  die  Zu- 
sammensetzung der  Formel  (CS)''H4N2 .  HNO3  entsprechend 
gefunden  : 

berechnet  gefunden 

(CS)"H4Nj         76  54,67  54,22         54,39 

HNOs         63  45,33  —  — 

139  100,00. 


*)  Ich  yersuchte,  etwa  6  Grm.  der  Salpetersäureverhindung  im  leeren 
Baume  über  Schwefelsäure  zu  trocknen,  aber  nach  einigen  Stun- 
den zersetzte  sich  das  Ganve  plötzlich  unter  schwacher  Explosion. 
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Es  gelang  iiirr  nicht,  ein^  Chlorwasserstoffverbindong 
dli6ses  Harnstoffs  zu  erhalten.  1,0039  Grm.  der  trockenen 
letsleren^  Substanz^  in  einem  Strome  von  wasserfreiem  Cblor- 
wasserstoffgas  zwei  Standen  lang,  erst  ohne  und  dann  mit 
Anwendung  Ton  Wärme  erhalten,  veränderten  sich  dabei 
niehl  in  sichtbarer  Weise  und  hatten  nur  um  0,0103  Grm. 
an  Gewicht  zugenommen. 

Es  ist  mir  bisher  auch  noch  nicht  gelungen,  eine  Oxal- 
sSdreverbindung  darzustellen. 

Eine  Ooldverhmdung  erhält  man  in  folgender  Weise. 
Wird  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  des  neuen  schwe- 
felhaltigen Harnstoffs  eine  fast  neutrale  Lösung  von  Gold-* 
Chlorid  sehr  allmälig  zugesetzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
bald  gelb.  Auf  Zusatz  von  jedem  Tropfen  der  Goldlösüng 
entsteht  ein  röthlicher  Niederschlag,  welcher  sich  rasch  wie- 
der auflöst.  Man  hat  mit  dem  Zusatz  einzuhalten,  wenn  bei 
erneutem  Zufügen  die  Goldlösung  nicht  mehr  rasch  entfärbt 
wird.  Die  Flüssigkeit  giebt  bei  langsamem  Verdampfen  schöne 
perlglänzende  monoklinometrische  Krystalle,  die  durch  Um- 
krystallisiren  rein  erhalten  werden.  Dieselben  enthalten  den 
neuen  Harnstoff;  Chlor  und  Gold.  Die  Zusammensetzung  er- 
gab sich  (der  Gehalt  an  Schwefel  wurde  zu  16,66  pC.  ge- 
funden) : 

geftinden 

51,09        51,02 

9,42   (ans  d.  Diff.) 
89,56 

383,5  100,00. 

Ich  habe  daraufhin  dieser  Verbindung  die  ungewöhnliche 
Formel 

(CS)"H,NJ 
(Cß)"H4N,Uu 


berechnet 

Au            196,0 

51,13 

Cl               35,5 

9,24 

2(CSH4N,)  152,0 

39,63 

Clj 
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beigelegt,  und  es  wird  »ich  sogleich  ergeben,  daik  die  Zu- 
sammensetzung  einer  von  den  Plaiinverbindongen  die  Rieh-* 
tigkeit  meiner  Ansicht  über  die  Constitution  dieses  schönen 
Salzes  bestätigt.  Alle  HarnstoflCe,  mit  welchen  wir  bekannt 
sind,  besitzen  mehr  oder  weniger  deutlich  ausgesprochene 
basische  Eigenschaften  und  unter  gewissen  Umstanden  auch 
die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure;  aber  der  hier 
beschriebene  neue  Harnstoff  isi,  glaubeich,  der  ersteht  welcher 
deutlich  hervortretende  saure  Eigenschaften  und  entsprechend 
schwachen  basischen  Charaeter  zeigt. 

Für  die  Darstellung  der  jetzt  besprochenen  Goldverbin- 
dung ist  zu  beachten,  dafs  der  Harnstoff  im  Ueberschusse 
vorhanden  sein  mufs,  denn  wenn  die  Goldlösung  uberschfissig 
vorhanden  ist,  entsteht  ein  röthlich  -  gelber  Niederschlag, 
welcher  sich  so  rasch  zersetzt,  dafs  es  unmöglich  war,  ihn 
in  einem  für  die  Analyse  geeigneten  Zustande  zu  erhalten. 
Ziehen  wir  indessen  die  Constitution  der  eben  beschriebenen 
stabileren  Verbindung  in  Betracht,  so  scheint  einiger  Grund 
für  die  Vermuthung  da  zu  sein,  dafs  für  die  rothe  Verbin- 
dung sich  die  Formel 

Cl       Uu 
Cl       J 

ergeben  würde,  wenn  man  sie  in  einem  für  die  Untersuchung 
genügend  reinen  Zustand  erhalten  könnte. 

Platinverbindungen.  —  Mehrere  Platinverbindungen  lassen 
sich  erhalten,  und  Eine  derselben  ist  für  den  neuen  Harnstoff 
höchst  characteristisch ;  ich  habe  sie  deshalb  sorgfältig  unter- 
sucht. 

Setzt  man  eine  Lösung  von  Platinchlorid,  welche  mög- 
lichst wenig  freie  Säure  enthält,  zu  einer  schwach  über- 
schüssigen Lösung  des  schwefelhaltigen  Harnstoffs,  so  bildet 
sich  ein  voluminöser,  stark  krystallinischer ,  rolher  Nieder- 
s£hlag.    Das  Aussehen  desselben  ist   bemerkenswerth ,   und 

▲naal.  i.  Gbemie  a.  Pharm.  CL.  Bd.  8.  Heft.  16 
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unter  dem  Mikroscope  t/b\%\  sich  die  Yerbindimg  gut  cha- 
Facterisirt  durch  das  eigenthumliche  federartigfe  Aussehen 
der  langen  prismatischen  Krystalie. .  Der  in  der  angegebenen 
Art  hervorgebrachte  Niederschlag  mufs  rasch,  erst  mit 
Wasser  und  dann  mit  Alkohol,  gewaschen  werden.  Nach- 
dem man  ihn  zwischen  Fliefspapier  geprefst  hat ,  ist  er  rasch 
bei  einer,  80^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  zu  trock- 
nen. Diese  Platin  Verbindung  zersetzt  sich  leicht,  wenn  sie 
im  feuchten  Zustande  wahrend  einiger  Zeit  gelassen  wird, 
aber  ganz  trocken  und  von  Platinchlorid  vollständig  befreit 
lafst  sie  sich  ganz  gut  aufbewahren. 

Für  diese  Verbindung  schien  es  mir  angemessen,  dafs 
nicht  nur  der  Schwefel-  und  der  Platingehalt  bestimmt,  son- 
dern durch  hinzukommende  Ermittelung  des  Gehaltes  an 
Stickstoff  und  Chlor  das  Fortbestehen  des  Moleculs  des  schwe- 
felhaltigen Harnstoffs  directer  nachgewiesen  werde.  Die 
Analysen  von  verschiedenen  Präparaten  dieser  Verbindung 
ergaben  Zahlen,  welche  der  Formel  FtClySiNiCsH»  ent- 
sprechen : 

berechnet  gefunden 

Pt  197,0  43,15 

eis  106,5  23,33 

S,  MO  14,03 

N4  56,0  12,26 

Gs  24,0  5,26 

H9  9,0  1,97 


456,5  lOOj^OO. 

Piese  analytischen  Resultate  fuhren  also  zu  der  Formel 


welche  eine,  der  der  gleich  gut  bestimmten  Goldverbindang 
entsprechende  Constitution  ausdrückt 
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Wenn  man,  anstatt  eine  nahezu  neutrale  Lösung  von 
Plaiinchiorid  zu  einem  Ueberschusse  des  schivefelhaltigen 
Harnstoffs  in  wässeriger  Lösung  zu  setzen,  die  letztere  zu 
einem  Ueberschusse  von  Platinchloridlösung,  welche  freie 
Chlorwasserstoflsäure  enthalt,  setzt,  so  entsteht  zunächst 
wenig  oder  gar  kein  Niederschlag,  und  erst  nacb  einiger 
Zeit  scheidet  sich  allmälig  ein  schmutzig-brauner  Niederschlag 
aus,  welcher  sich  nur  schwierig  Ton  überschüssigem. Platin* 
Chlorid  befreien  läfst.  Ein  in  dieser  Art  dargestelltes  und 
bis  zu  beginnender  Zersetzung  ausgewaschenes,  dann  ge«^ 
trocknetes  Präparat  gab  52,38(>C.  Platin.    Die  Formel 

Cl 

verlangt  51,97  pC.  Platin.  Wenn  indessen  auch  es  ziemlieh 
wahrscheinlich  ist,  dafs  diese  Formel  der  schmutzig-braunen 
Platinverbindung  wirklich  zukommt,  so  will  ich  doch  die  Auf- 
stellung dieser  Formel  nur  als  eine  Vermuthung  betrachtet 
wissen,  da  die  zuletzt  besprochene  Substanz  und  noch  zwei 
andere  Plalinverbindungen,  welche  der  neue  Harnstoff  bilden 
kann,  weiterer  Untersuchung  bedürfen.  Ich  habe  nur  noch 
hinzuzufügen,  dafs  es  mir  nicht  gelungen  ist,  eine  Platin- 
verbindung zu  erhalten  9  welche  dem  gewöhnlichen  Doppel- 
salz dieses  Metalles  entspräche. 

Süberverbindung .  —  Wird  eine*  Lösung  von  Salpeter^ 
saureni  Silber  mit  einer  des  neuen  Harnstoffs  vermischt  und 
das  Gemische  erhitzt,  so  löst  sich  der  zuerst  entstandene 
Niederschlag  wieder  auf,  aber  Schwefelsilber  scheidet  sich 
rasch  in  Flocken  ab,  wenn  nicht  etwas  freie  Salpetersäure 
zugegen  ist.  Wird  die,  freie  Säure  enthaltende  klare  heifse 
Lösung  erkalten  gelassen,  so  bildet  sich  eine  Hasse  von  zu- 
sammenhängenden seidenartige  Nadein,  welche  gesammelt 
und  nach  dem  möglichst  voltständigen  Ablaufen  der  Flussig- 

16» 
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keil  aus  Wasser,  welches  freie  Salpetersaare  enthalt ^  um* 
krystallisirt  werden.  Nachdem  die  Krystalle  gut  ansgeprefst 
worden  sind,  mufs  das  Austrocknen  derselben  rasch  in  einem 
Strome  Ton  trockener  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  voll- 
endet werden.  Selbst  bei  Beachtung  dieser  Vorsichtsmafs« 
regeln  ist  es  unmöglich,  eine  geringe  Zersetzung  zu  ver- 
meiden,  da  die  Anwesenheit  einer  kleinen  Menge  Salpeter- 
säure für  die  Stabilität  der  Verbindung  wesentlich  zu  sein 
scheint  —-  Die  Analysen  ergaben  Zahlen,  welche  leidlich 
gut  zu  der  Formel 

2  (CS)"H4N,.  Ag,0  +  4  H^O 

Stimmen  : 


berechnet 

gefanden 

2  (CS)"H4Ng 

152 

33,33 

32,63 

2Ag 

216 

47,36 

46,80         46,33 

0 
4H,0 

16 
72 

19,31 

« 

456  100,00. 

Wird  diese  Verbindung  in  einer  Glasröhre  mäfsig  erhitzt, 
so  entweicht  Wasser,  und  bei  stärkerem  Erhitzen  erfolgt 
eine  schwache  Explosion  unter  Bildung  von  Schwefelsilber 
und  Entstehung  eines  krystallinischen  Sublimats. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  der  neue  schwefelhaltige 
Harnstoff  seinen  Schwefelgehalt  an  Silber  oder  ein  anderes 
Metall  in  neutraler  oder  alkalischer  Flüssigkeit  abgiebt,  liefs 
mich  versuchen,  ob  die  neue  Verbindung  in  den  gewöhn- 
lichen oder  sauerstoffhaltigen  Hernstofl  gemafs  der  Glei- 
chung ; 


(CS)")  (C0)"1 

H,  In,  +  Ag,o  =  Hg  In,  +  Ag,s 

Hsj  H,    J 


umgewandelt  werden  könne.  Zu  dem  Ende  wurden  Mengen 
des  schwefelhaltigen  Harnstoffs  und  Ton  feuchtem  Silberoxyd, 
welche  der  vorhergehenden  Gleichung  entsprachen;  mit  etwas 
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Wasser  eine  halbe  Stande  lang  mfirsig'  erhitzt  Die  Lösung 
wurde  dann  von  dem  entstandenen  Schwefelsilber  abfiltrirt* 
Die  Flüssigkeit  hinterliefs  bd  dem  Abdampfen  einen  ziemlich 
zerfliefslicben  krystallinischen  Ruckstand»  welcher  in  Alkohol 
aufgelöst  wurde ;  bei  dem  Verdampfen  der  alkoholischen  Lö« 
sang  wurden  prismatische  Nadeln  erhalten.  Als  zu  einer 
Lösui^  der  Krystalle  in  Wasser  Liebig*s  Probefldssigkeit, 
die  Lösung  von  salpetenmurem  Quecksilberoxyd  in  Wasser, 
gesetzt  wurde,  entstand  augenblicklich  ein  weifser  Nieder- 
schlag,  welcher  bei  dem  Zusatz  einer  ChlornatriumlAsung 
verschwand.  Eine  wenig  lösliche  Oxalsaureverbindung  und 
eine  Salpetersäureverbindung  wurden  gleichfalls  dargestellt. 
Aus  diesen  Beobachtungen  folgere  ich ,  dafs  der  in  der  vor« 
liegenden  Abhandlung  beschriebene  schwefelhaltige  Harn^ 
Stoff  bei  der' Behandlung  mit  Silberoxyd  gewöhnlichen  Harn- 
stoff und  Schwefelsilber  giebt^ 

Ein,  nur  wenig  bekanntes  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Carbamid  besteht  darin,  eine  Lösung  von  sulfocyan- 
saurem  Ammonium  mitSiiberoxyd  zu  erhitzen,  und  gewöhn- 
lich betrachtet  man  die  folgende  Gleichung  als  den  hierbei 
statthabenden  Vorgang  ausdruckend  : 

Es  Hegt  uns  jetzt  genügender  Grund  vor,  zu  glauben, 
dafs  diese  Gleichung  den  Vorgang  nur  unvollkommen  aus- 
drückt, sofern  sich  kaum  daran  zweifeln  läfst,  dafs  in  der 
ersten  Phase  der  Reaction  der  schwefelhaltige  Harnstoff  ent^ 
steht  und  auf  diesen  dann  das  Silberoxyd  in  der  bereits  an- 
gegebenen Weise  einwirkt 


^)  So  in  Naquet*s  Lehrbuch  der  Chemie. 
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Das  Interesse,  welches  sich  vom  physiologischen  Stand«^ 
Punkt  ans  an  die  Umwandlong  des  neuen  schwefelhalUgea 
Uarnslofis  io  die  bekannte  Saoerstoffverbindung  knüpft,  ist 
io  grofs,  dafs  ich  hierüber  noch  besondere  Unlersuchungeii 
anzustellen  beabsichtige. 

Queckaüberverbindungen,  ^  Verschiedene  Yerbindangen 
des  schwefelhaltigen  Harnstoffs  mit  Quecksilberoxyd  und  den 
Salzen  desselben  scheinen  zu  extstiren;  ich  will  von  ihnett 
hier  nur  Eine  besprechen. 

Als  eine  fast  neutrale  Lösung  von  sdpetersaurem  Queck-» 
ailberoxyd  (Liebig*s  Probeflüssigkeit)  einer  etwas  verdümi- 
tan  Losung  des  schwefelhaltigen  Harnstoffs  zugesetzt  wurde^ 
eDistaud  nicht  sofort  ein  Niederschlags  sondern  schliefsUck 
schied  sich  ein  krystallinischer  Körper  aus,  welcher  gewa- 
sehen  und  getrocknet  eine  annähernd  der  Formel 

2  (CS)"H4N2. 3  Hg"0.  aHtO 

entsprechende  Zusammensetzung  ergab  ; 


berechnet 

gefunden 

2  (Ca)"H4N, 

152 

17,79 

15,46    . 

3  Hg"0 

648 

75,88 

76,35         76,2 

3H,0 

54 

6,33 

— 

854  100,00. 

Die  oben  gegebene  Formel  dürfte  die  diesem  Körper 
wirklich  zukommende  sein,  da  ich  Grund  habe  zu  glauben, 
dafs  derselbe  bei  längerem  Waschen  Harnstoff  und  Wasser 
verliert  und  zu  der  Verbindung 

(CS)"H4Na .  4  Hg^'O 

wird. 

Bei  einem  grofsen  Ueberschusse  TOn  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  scheint  die  Verbindung 

N,05       1 

(CSy'H^NjUHg^O 

(cs)"h,nJ 
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gebildet  za  werden'*^).  Aber  ich  verfolge  diesen  Gegen- 
stand hier  1  nicht  weiter,  da  die  Zusammensetzung  einiger 
dieser  metallhaltigen  Salze  speciellere  Untersuchung  erfordert 
und  genügender  Beweis  dafür  bereits  gegeben  wurde,  dafs 
die  für  den,  neuen  schwefelhaltigen  Harnstoff  erhaltene  For- 
mel die  richtige  ist. 

Aligemeine  Bemerkungen.  —  Es  ist  aus  den  Torstehen-* 
den  Angaben  leicht  zu  entnehmen,  dafs  der  in  dieser  Ab- 
handlung bescliriebene  neue  Harnslofi  die  Stelle  einnehmen 
mufs,  welche  bisher  dem  sulfocyansauren  Ammonium  zu- 
gestanden wurde,  wahrend  dieses  letztere  Salz  in  die  ihm 
zukommende  Stellung  als  die  wirklich  dem  cyansauren  Am- 
monium chemisch  analoge  Verbindung  zurücktritt. 

Diese  Aenderung  der  Anschauungsweise  wird  nothwen- 
dig,  da  einige  Chemiker,  in  Anbetracht  dafs  Lieb  ig  und 
Völckel  die  Umwandlung  des  sulfocyansauren  Ammoniums 
in  den  schwefelhaltigen  Harnstoff  nicht  gelang,  diese  beiden 
Verbindungen  als  wirklich  identisch  constitüirle  Verbindungen 
betrachtet  haben. 

Betrachten  wir  den  sauerstoffhaltigen  Harnstoff  als  Carb«^ 

amid     H,  In,,  so  müssen  wir  den  schwefelhaltigen  Harnstoff 
H,  j 

(CS)'O 

als  Sulfocarbamid    H,  [^t   betrachten,  und   wir   haben  dann 

H,  J 

diese  neue  Verbindung  als   den  primären  für  die   folgenden 

zusammengesetzten   Harnstoffe,    welche  nach    einander   von 

Hof  mann    bei    seinen   schönen  Untersuchungen   über    die 

Polyammoniake  entdeckt  worden  sind  : 


*)  Die  oben  angeBOmmene  Ausdracksweise,  ist  deahalb  angewendet, 
um  die  Beziehung  der  Verbindung  zu  einem  der  basiseben  Salpe- 
tersäuren Salze  des  Quecksilberoxyds  zu  zeigen,  mit  welchen  uns 
&  UntenuöfaangeD  von  B.  Kiine>  bekannt  gemadit  haben. 
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(Oft)") 

Sufocarbamld        H»     >N3 

H,    J 

(CS)'' 

Allylflulfocarbamid        CaH»  JN, 

H3 

(CS)" 

Allylnaphtylsulfocarbamid 5»%  INj 

(GS)" 
Aethylallylsulfocarbamid        n'^^N. 

(CS)-l 

Phenylgalfocarbuud C(H(>Ni 

H.f 

(CS)"  j 

Diphenylsulfocarbamid n  ct  ?Nj 

H,l 

(CS)"| 
PbenylaUylsuUocarbamid C*H*P«- 

Wir  können  dieser  Liste  Yon  Körpern,  Welche  als  Deri- 
Täte  des  neuen  Harnstoffs  zu  betrachten  sind^  auch  das  coai-* 
plieirt  susaaimengesetzte  Amid  hinzufügen,  welches  Hof- 
mann durch  Behandlung  des  sulfocyansauren  Allyls  mit 
Triäthylphosphin  erhielt  : 

(CS)-, 
Allyltriäihylsulfocarbophosphamid  .     .     .      CgHs^p , 

und  die  analoge  Verbindung  : 

(CSJ"j 
Phenyltriätbylstdfocarbopbosphamid    .     .      CgHgJp* 

C,HJ 

Ich  möchte  hier  noch  bemerken,  dafs  mehrere  interes- 
sante Fragen,  welche  die  Constitution  der  oben  erwähnten 
Grupiie  zasammengesetzter  Harnstoffe  betreffen,  jetzt   eine 
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befriedigendere  Beantwortung  zulassen,  nachdem  wir  mit 
dem  Ausgangsglied  fär  diese  Reihe  bdiannt  geworden  sind. 
Ich  kann  diese  Abhandlung  nicht  schliefsen,  ohne  die 
Voraussagung  zu  wagen  ^  dafs  der  schwefelhaltige  Harnstoff 
sich  auch  bei  der  Einwirkung  der  Hitze  auf  sulfocarbamin- 
saures  Ammoniak  bilden  möge.  Basaroff '"^)  ist  es  yor 
Kurzem  gelungen,  Kolbens  Vermuthung  zu  realisiren,  dafs 
carbaminsaures  Ammonium  einfach  durch  Entziehung  von 
Wasser  gewöhnlichen  Harnstoff  geben  werde,  sofern  der 
letztgenannte  Chemiker  den  Harnstoff  nicht  als  Carbamid, 
sondern  vielmehr  als  das  Amid  der  Carbaminsaure  betrachtet. 
Drücken  wir  die  bei  dem  Erhitzen  von  carbaminsaurem  Am- 
monium vor  sich  gehende  Umwandlung  entsprechend  Kolbe's 
Ansicht  durch  die  Gleichung 

(COWJO   =   H,0  +  (CO)"Hg}N 

Carbamins.  Harnstoff 

Ammoniain 

aus,  so  würde  sulfocarbaminsaiires  Ammoniam  in  entspre«> 
eheiider  Weise  : 

Sulfocarbamins.  neuer  ' 

•  Ammomum  Hamstc^ 

den  schwefelhaltigen  Harnstoff  geben.  Ich  habe  wenig 
Zweifel  daran,  dafs  bei  sorgfältig  ausgeführtem  Versuch  sich 
diese  Voraussagung  bestätigen  werde. 


*)  Jonm.  of  ihe  Chemical  Society,  new"  series,  VI,  194;    diese  An- 
ral&L  CXLYI,  142. 


242  Dresler  u.  Stein^  über  dm 


> «         *  t 


Ueber  den  Hydroxylhamsjtoff; 
von  Dr.  W.  F,  C.  Dresler  und  Dr.  R.  Stein  *). 


Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Cyansäure  ent- 
steht ein  Körper  NSCH4O2,  der  seiner  Bildung  und  Zusammen** 
Setzung  nach  als  Hydroxylharnstoff  zu  betrachten  ist.  Die 
Darstellung  desselben  ist  im  Prjncip  nicht  verschieden  von 
derjenigen  anderer  substituirter  Harnstoffe^  bei  der  Ausfuhrung 
sind  indessen  einige  Schwierigkeiten  durch  besondere  Vor- 
sichtsrnfif^regeln  zu  überwinden« 

Mischt  man  concentrirte  Lösungen  von  Hydroxylamin- 
Sulfat  und  Kaliumcyanat  (nach  der  bekannten  Heihode  von 
Wurtz  dargestellt),  so  tritt  sofort  starke  Erwärmung  und 
damit  verbundene  Ammoniakbildung  und  Gasentwickelung  ein. 
Bei  den  ersten  Versuchen  wurde  das  gebildete  Kaliumsulfal 
durch  absoluten  Alkohol  «usgefdlU  und  die.  alkoholische  La* 
sung  vorsichtig  verdunstet.  Es  blieb  ein  kHyslAllinifteher 
Ruckstand,  der  meist  vorzugsweise  aus  gewöhnlichem  Harn- 
stoff bestand,  neben  welchem  wechselnde  Quantitäten  ver- 
schiedener anderer  Körper  zu  erkennen  waren;  nur^ einmal 
gelang  es,  einen  dieser  letzteren,  der  unten  beschrieben 
werden  soll,  relti  darzustellen ;  Hydroxylharnistoff  könnte  nicht 
isolirt  werden. 

Es  wurden  darauf  wieder  äquivalente  Mengen  von  Hy- 
droxylaminsulfat  und  Kaliumcyanat.  getrennt  von  einander  in 
möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  die  Erwärmung  beim  Mischen 
durch  Abkühlen   mit  Schneewasser  und  sehr  allmäliges  Zu- 


*)  Herr  Dr.  Dresler  nnd  Herr  Dr.  Stein  haben  getrennt  von  ein- 
ander gearbeitet;  die  gegenseitige  Ergänzung  der  erhaltenen  Re- 
STiltate  liels  eine  gemeinsame  Mitiheilung    geeigneter   erscheinen. 

W.  Losseü. 
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sammengiefsen  möglichst  vermieden,  dann  sofort  absoluter 
Alkohol  zugesetzt,  vom  Kaliumsolfat  abfiltrirt,  und  die  Lösung 
mit  absolutem  Aether  versetzt.  Dadurch  schied  sich  zunächst 
eine  syrupartige  Schichte  ab,  welche  von  der  ätherischen 
Lösung  getrennt,  dann  wiederholt  in  absolutem  Alkohol  ge- 
löst und  wieder  mit  Aether  gefällt  wurde ;  als  ein  erneuerter 
Zusatz  von  Aether  keine  Flüssigkeit  mehr  abschied,  sondern 
nur  noch  eine  Trübung  bewirkte;  die  sich  aihnälig  zu  Kry* 
stallen  vereinigte,  wurden  alle  ätherischen  Lösungen  zusam- 
mengegossen, mit  noch  etwas  Aether  versetzt,  nach  dem 
Klarwerden  der  Ftössigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  Krystall- 
pulver  (a)  getrennt,  und  im  lYasserbad  bei  möglichst  nie- 
driger Temperatur  auf  ein  kleines  Volumen  verdampft.  Beim 
Erkalten  schied  sich  ein  grau  gefärbtes  Krystallpnlver  ab, 
welches  mit  etwas  absolutem  Alkohol  gewaschen,  dann  aus 
heirsem  absolutem  Alkbhol  uml[rystallisirt  wurde.  Beim  Er- 
kalten schieden  sich  kleine  Rosettchen  ab  (b) ;  die  Mutter- 
lauge lieferte  eine  zweite,  etwas  weniger  reine  Krystalli- 
sation.  Sowohl  das  Krystallpulver  a,  als  die  Krystatle  b  er- 
wiese sich  bei  der  Analyse  als  ziemlich  reiner  Hydroxyl- 
harnstoff  : 

SjryBtallpvdYer  a  : 

1)  0,2692  Grm<  gaben  0,1650  Kohlensäure  nnd  0,1438  Wasser. 

2)  0,2858  Grm.   gaben  94  CO.  Stickgas,    feucht  gemessen  bei  22^ 

und  756"*™  Druck. 

8)  Daa  Krystallpulyer  wuvd<f  nochmals  m  absolutem  Alkohol  gfrt 
lösi^  aus  dieser  Lösung  durch  Aether  gefftUt  :  0|1885  Qtjn, 
gaben  0,1159  Eohlens&ure  und  0,0972  Wasser. 

Erystalle  b  : 

4)  0,1966  Grm.  gaben  0,1182  Kohlensäure  und  0,0945  Wasser. 

5)  0,2292  Grm.  (zweite  Krystallisation)  gaben   0,1397  Kohlensäure 

und  0,1198  Wasser. 

6)  0,2741    Grm.   (zweite   Krystallisation)   gaben   89  CG.    Stickgas, 

feucht  gemessen  bei  19^5  und  749,6*^  Druck. 
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Berechnet  ffir 
28             36,84 

Dreeler 

N, 

lu.2) 
37,0 

3) 

4) 

511.6) 
36,82 

C 

12 

15,79 

16,72 

16,77 

16,39 

16,62 

H* 

4 

5,26 

5,94 

5,73 

5,34 

5,81 

0, 

32 

42,11 

— 

— 

76  100,00. 

Der  bei  sämmtlichen  Analysen  etwas  zu  hoch  gefundene 
Kohlenstoff  beweist,  dafs  der  Hydroxylharnstoff  nicht  ganz 
rein  war. 

Die  im  Vorgehenden  beschriebene  Methode  lieferte  eine 
im  Verhältnifs  zum  angewandten  Hydroxylaminsalz  sehr  ge- 
ringe Ausbeute  an  Hydroxylharnstoff.  Ausserdem  erwies  die- 
selbe sich  als  wenig  zuverlässig,  indem  bei  einer  möglichst 
genauen  Wiederholung  der  Darstellung  die  IsQliruog  des 
etwa  gebildeten  Hydroxylharnstoffs  yop  den  reichlicb  vor— 
bandeuen  Nebenproducten  (meistentheUs  Harnstoff)  nicht  ein- 
mal gelang. 

Es  wurde  daher  anstati  des  schwefelsaure  das  salpeter- 
saure Hydroxylamin  angewandt,  welches  in  absolutem  Al- 
kohol leicht  löslich  ist.  Es  ist  nicht  nothwendig,  dieses 
aufserst  zerfliefsliche  und  sehr  schwer  krystallisirende  Salz 
krystallisirt  darzustellen,  sondern  man  zersetzt  die  dem  an- 
zuwendenden Kaliumcyanat  äquivalente  Mengo  Hydroxylamin- 
sulfat  mit  Baryumnitrat,  dampft  die  Lösung  des  Hydroxyl- 
aminnitrats  Anfangs  auf  dem  Wasserbad,  schliefslich  bei  sehr 
gelinder  Temperatur  bis  zum  Syrup  ein,  indem  man  darauf 
achtet,  dafs  keine,  Zersetzung  des  Salzes  anzeigende  Gas- 
entwickelnng  eintritt,  löst  den  Syrup  in  der  zwei  bis  drei- 
fachen Menge  völlig  absoluten  Alkohols,  kühlt  diese  Lösung 
auf—  10  bis  —  15^  ab  und  setzt  dann  die  Lösung  des  Kalium- 
cyanats  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  portionenweise  zu. 
Sobald  durch  diesen  Zusatz  die  Temperatur  des  Gemisches 
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auf  4-  5  bis  --|-  10^  steigt,  hält  man  mit  dem  Zusetzen  der  Kälium- 
cyanatlösung  inne  und  setzt  dasselbe  erst  fort,  nachdem  das 
Gemisch  wieder  auf  etwa  —  10°  abgekühlt  ist.  So  gelingt  es, 
die  Lösungen  des  Hydroxylaminsalzes  und  Kaliumcyanats  zu 
mischen,  ohne  dafs  eine  erhebliche  Gas*  oder  Ammoniakent- 
wickelung eintritt.  Eine  Probe  der  vom  ausgeschiedenen  Salpeter 
möglichst  schnell  abfiltrirten  Lösung  wird  mit  absolutem  Aether 
Termischt ;  scheidet  sich  dadurch  eine  wässerige  Schicht  ab,  so 
ist  vor  dem  Zuseteen  Ton  Aether  zu  der  Hauptmenge  der  alkoho- 
lischen Lö(5ung  zu  letzterer  noch  mehr  absoluter  Alkohol  zu- 
zusetzen, und  zwar  soviel,  dafs  durch  Aether  nur  mehr  ein 
krystalliuischer  Niederschlag  (wesentlich  Salpeter)  entsteht» 
Dfinn  erst  wird  die  Hauptmenge  des  Aethers^  etwa  das  1  Vs- 
fachd  Volum  der  alkoholischeu  Lösung,  zugesetzt  ^  die  noch- 
mals filtrtrte  Lösung  auf.  dem  Wasserbad  bei  gelinder  Tem- 
peratur, auf  ein  kleines  Volum  gebracht,  und  der  beim  Er- 
kalten sich  ausscheidende  Hydroxylhamstoff  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt. 

Das  Abfiltriren  der  alkoholischen  Lösung  vom  Salpeter 
und  das  Zusetzen  von  Aether  mufs  so  rasch  als  möglich  ge- 
schehen; in  einem  Fall,  in  welchem  das  letztere  versäumt 
wurde,  zeigte  die  anscheinend  unzerselzt  aus  der  Kälte- 
mischung herausgenommene  alkoholische  Lösung,  nachdem 
sie  eine  Sommernacht  hindurch  gestanden  hatte,  einen  sehr 
starken  Ammoniakgerucb,  und  der  beim  Verdunsten  derselben 
über  Schwefelsaure  erhaltene  Rückstand  bestand  fast  nur  aus 
gewöhnlichem  HarnstofT,  vermischt  mit  kleinen  Mengen  eines 
weiter  unten  zu  beschreibenden  Kaliumsalzes. 

Bei  der  Analyse  des  aus  salpetersaurem  Hydroxylamin 
erhaltenen  HydroxylharnstofTs  wurden  folgende  Resultate 
erhalten  : 

0,4995  Grm.  gaben  t),2960  KöblenBUnre  vnd  0,2486  Wasser. 
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0,4835  Gmu   gaben   160  CG.  Stickgas/  feaoht  gemesflen   bei   34® 
und  757,5""»  Druck. 

Berechnet  für  N9CH40|t  Stein 
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— 

76  100,00. 

Der  Hydroxylharnstoff  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  heifsem  9  weniger  leicht  in  kaltem  Alkohol.    Beiai 
Erkalten  heifs  geaaitig^ler  alkoholischer  Lösangen  wurde  er 
in  kleinen  Nadeln  oder  in  Rosettchen  erhalten,  durch  hin- 
reichenden Zusatz  von  Aether  2U  der  kalten  conoentrirlen 
alkoholischen  Lösung  ia  mikroscopisehen  rhombischen  Blill- 
chen  mit  abgestumpften  spitzen  Winkeln.   Die  Lösungen  sind 
indifferent  gegen  Lackmuspapier»  Er  schmilzt  bei  128^  (Stein), 
bei  130^  (D res  1er);  wird  er  im  Schmelzen  erbalten,  so  zer- 
setzt er  sich   unter  Gasentwickelung,   welche  allmSlig   sehr 
^urmisch  wird;  unter  den  entweichenden  Gasen  ist  Kohlen- 
saure  und   Ammoniak.    Der  naeh  Beendigung  der  Gasent- 
wickelung bleibende  Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
4Btallinisch ;  er  besteht  wesentlich  aus  gewöhnlichem  Harnstoff, 
vermischt  mit  anderen  Substanzen,  deren  Kenge  zur  Unter- 
suchung zu  ^ring  war.    Wird  weiter  erhitzt,  so  bilden  sich 
natürlich   die  Zersetzungsproducte  des  gewöhnlichen  Harn- 
;Sto0s,  wesentliüh  Cyanursaure  und  Ammoniak.  —  Die  Ent- 
stehung des  gewöhnlichen  Harnstoffs  aus  dem  Hydroxylharn- 
stoff ist  wohl  in  der  Weise  zu  erklären,  daft  der  Hydroxyl- 
harnstoff bei  circa  130®  zerfällt  in  Cyansäure  und  Hydroxyl- 
«min;  letzteres  zersetzt  sich  gleichzeitig  wesentlich  in  Stick- 
stoff, Ammoniak  und  Wasser.    Hit  dem  Ammoniak  vereinigt 
sich  Cyansäure  zu  Harnstoff,  und  zwar  theils  mit  dem  aus 
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dem  Hydroxylamin  entstehenden  Ammonräk,  theils  mit  weiteren 
Mengen ,  die  durch  Einwirkung  des  Wassiars  auf  einen  an-* 
deren  Theil  der  Cyansäure  ^tstehen. 

Durch  kochende  Kalilauge  wird  der  Hydroxylharnstoff 
unter  Ammoniakentwickelung,  durch  rothe  rauchende  Salpeter- 
säure unter  starker  Gasentwickelung  zersetzt.  —  Seine  Lö-» 
«ungen  zeigen  ähnliche  reducirende  Wirkungen  wie  die  Lö- 
sungen des  Hydroxylamins.  Eine  mit  Silbernitrat  versetzte 
Lösung  wird  direct  nicht  gefällt,  trübt  sich  jedoch  nach 
klurzer  Zeit  durch  ausgeschiedenes  Silber;  dur^  Erwärmen 
entsteht  ein  Silberspiegel,  Ammoniakzusatz  bewirkt  ebenfalls 
sofort  Reduction«  —  Quecksilberoxyd  wird  beim  Kochen  mit 
der  Lösung  des  Hydroxylhamstoffs  zu  metallischem  Queck- 
silber reducirt  unter  Gasentwickelung;  die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit hio^rläfst  beim  Verdunsten  keinen  Rückstand.  —  Kalium- 
bichromat  wird  ebenfalls  reducirt,  besonders  leicht,  wenn  etwas 
Schwefelsäure  zugesetzt  wird.  —  Eine  mit  Kupfersalz  und 
etwas  Kalilauge  versetzte  Lösuug  scheidet  Kupferoxydul  ab* 
Kocht  man  überschüssiges  Kupferoxyd  mit  Hydroxylaminlösungv 
so  scheidet  die  heifs  filtrirte  hellgrüne  LösuHg  beim  Erkalten 
einen  hellgrünen  flockigen  Niederschlag  ab.  •—  Die  Lösung 
des  Hydroxylharnstofls  wird  durch  Eisenditorid  intensiv  blau«- 
violett  gefärbt;  in  wässeriger  Lösung  verschwindet  die  Fär- 
iHing  bald  beim  Stehen,  rascher  noch  durch  Kochen;  in  al- 
koholischer Lösung  ist  sie  bleibend  und  bei  Ueberschufs  von 
Eisenchlorid  fast  schwarz  oder  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
dunkelgrün.  Zusatz  von  Sals-  oder  Salpetersäure  zerstört 
sofort  alle  Färbungen. 

Salze  des  Hydroxylharnstofl*s  zu  erhalten,  ist  bis  jetzt 
nicht  gelungen.  Als  eine  Auflösung  desselben  in  Salpeter- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Scbwefelsänre  ver- 
dunstet wurde,  entwickelte  die  concentrirte  Flüssigkeit  Gas, 
und  es  blieb  ein  krystallinischer  Rückstand,   der  wes^tlich 
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aos  salpetersftQrem  Ammoniak  bestand.  Eine  ebenso  ver— 
danstete  Lösung  in  Salzsaare  binterliefs  ebenfalls  einen  kry— 
sUliinischen  Rückstand,  aus  dem  durch  Umkryslallisiren  aas 
Alkoh<ri  ein  völlig  salzsaurefreies  Prodoct  erhalten  wurde, 
welches  nicht  mehr  die  für  den  Hydroxylhamstoff  characte- 
ristische  Färbung  mit  Eisenchlorid  zeigte,  einstweilen  aber 
noch  nicht  näher  untersucht  wurde. 


Es  wurde  bereits  oben  erwähnt,  dafs  neben  dem  Hydr- 
oxylhamstoff und  anstatt  desselben  andere  Körper  aus  der 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Cyansaure  hervorgehen. 
Häufig  tritt  gewöhnlicher  Harnstoff  auf;  von  den  noch  nicht 
bekannten  oder  nicht  hinreichend  erkannten  Producten  konnte 
wesentlich  nur  eines  etwas  näher  untersucht  werden.  Das- 
selbe hatte  sich  gebildet,  als  nicht  sehr  concentrirle  Lösungen 
von  Kaliumcyanat  und  Hydroxylaminsulfat  mit  einander  ver- 
mischt, das  gebildete  Kaliumsulfat  durch  Alkohol  ausgefällt, 
die  abfiltrirte  alkoholische  Lösung  auf  dem  Wasserbad  vor- 
sichtig verdunstet  und  dann  erst  mit  absolutem  Aether  ver- 
setzt worden  war. .  Durch  den  Aetherzusatz  schied  sich  eine 
wässerige,  Harnstoff  und  nicht  näher  bestimmbare  Producte 
enthaltende  Schicht  ab.  Die  ätherische  Lösung  wurde  theil- 
weise  abdestillirt,  dann  über  Schwefelsäure  verdunstet;  die 
concentrirte  Lösung  entwickelte  etwas  Gas  und  Ammoniak, 
scheint  demnach  eine  Zersetzung  erlitten  zu  haben,  die  mög- 
licherweise erst  Veranlassung  gab  zur  Bildung  des  schliefs- 
lich  in  Form  von  gfunlich  gefärbten  Krystallen  hinterblei- 
benden  Productes. 

Die  Krystalle  wurden  zwei  Mal  aus  einem  Cemisch  von 
4  Volumen  absolutem  Alkohol  und  i  Volum  Wasser  um- 
krystalUsirt  und  dadurch  farblos  erhallen. 

Die  Analyse  führte  zur  Formel  N8C2H5O3. 
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10,2723  Gnn.  gaben  0,ii04  Kohlensänre  und  0,11  Wasset. 

S^^l^Z  Grm.  g«]>en  99  CC.  Stickgas,  feucht  gemessen  bei  20^  nnd 
Töö"""*.  Druck. 

Berechnet  für  NsCsH^O^  Dresler 

35,5 
20,43 
4,,49 


119  100,00. 

Die  Entstehung  dieses  Körpers  ist  leipbi  verständiich;  er 
setzt  sich  zusammen  aus  2  Mol.  Cy^nsaure  und  1  Hol.  Hydr-* 
oxylamin,  sei  es  nun,  dafs  diese  sich  direct  mit  einander 
vereinigen,  oder  dafs  2  Mol.  Hydroxylbarnstoff  unter  Aus- 
scheidung von  1  Mol.  Hydroxylamin  zusammentreten  : 

2CN0H      +    NH3O    =    NgCÄOs        oder 

2NaGH40s  —    NHjO    =    N.CgHcOa 

Hydroxyl-  : 

hamstoff. 

Bei  der  Ißtzteren  Annahme  wird  die  Bildung  der  des 
Biuret's  analog;  ihrer  empirischen  Formel  nach  kann  die 
Substanz  N^C2H503  als  Hydroxylbiuret  angesehen  werden. 
Ihre  Reactionen  stellen  sie  ebenfalls  neben  andere  Hydroxyl- 
aminderivate. 

Der  neue  Körper  ist  löslich  in  Wasser,  besonders  leicht 
in  heifsem;  er  löst  sich  in  wasserhaltigem  Alkohol,  in  abso- 
lutem Alkohol  dagegen  selbst  beim  Kochen  nur  wenig.  Aus 
alkoholischer  Lösung  wird  er  durch  Zusatz  von  etwas  Aether 
in  mikroscopischen,  vierseitigen,  anscheinend  schiefrhombischen 
Prismen  erhalten.  Gegen  Lackmuspapier  sind  seine  Lösungen 
indifferent.  Er  schmilzt  bei  134^,  zersetzt  sich  dann  plötzlich 
unter  ähnlichen  Erscheinungen  wie  der  Hydroxylharnstofl*. 
Beim  Erhitzer  im  Röhrchen  bleibt  sohliefslich  ein  weifser, 
schwer  sublimirbarer  Körper. 

▲nnal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CL.  Bd.  3.  Heft  17 
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Kaliambydrat  und  roüie  rauchende  Salpetersäure  wirken 
ahnlich  wie  auf  Hydroxylharnstoff.  —  Zusatz  von  Silbemitrat 
verändert  die  kalte  Lösung  Anfangs  nicht;  bei  längerem 
Stehen  aber  oder  beim  Erwärmen  scheidet  sied  ein  weifser 
flockiger  Niederschlag  ab,  der  sich  im  Licht  bald  dunkel 
färbt.  Der  Niederschlag  ist  in  Ammoniak  löslich;  die  am- 
moniakalische  Lösung  wird  in  der  Kälte  allmälig,  beim  Er- 
hitzen  sofort  reducirt,  unter  Bildung  eines  Metalispiegels.  — 
Quecksilberoxyd  und  •kaiische  Kupferlösung  werden  beim 
Erwärmen  reducirt.  Wird  eine  wässerige  Lösung  längere 
Zeit  mit  überschüssigem  Kupferoxyd  gekocht,  dann  filtrirt, 
so  scheiden  sich  aus  der  Lösung  kleine  undeutliche  Kry- 
ställchen  ab.  Trägt  man  dagegen  nicht  überschüssiges  Kupfer- 
oxyd in  die  Lösung  ein  und  erhitzt  nur  kurze  Zeit  zum  Sie- 
den, so  verbindet  sich  das  Kupferoxyd  mit  dem  Körper 
N3C8H5O3  zu  hellgrünen  mikroscopischen  haarförmigen  Nadeln. 
Eine  Lösung  von  Eisenchlorid   bringt  keine  Färbung  hervor. 

Bei  dem  Versuche,  ein  salzsaures  Salz  des  neuen  Körpers 
darzustellen,  wurde  derselbe  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst 
und  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefel- 
säure und  Kaiiumhydrat  verdunstet.  Es  blieb  ein  krystalli- 
nischer  Rückstand,  der  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol  in  rosetleartigen  Krystailcn  erhalten  wurde,  die  chlor- 
frei waren  und  sich  durch  die  Analyse  als  Hydroxylharnstoff 
erwiesen  : 

0,2035  Grm.  gaben  0,1218  KoUensäare  nnd  0,0987  Wasser. 

0,2504  Grm.  gaben  81  CC.  Stickgas,  feucht  gemessen  bei  19*^  und 
768,5"*"*  Druck. 

Diers  entspricht  16,32  pC.  Kohlenstoff,  5,39  pC.  Wasserstoff  und 
37,1  pC.  Stickstoff,  wÄhrend  die  Formel  des  Hydroxylham- 
stoffs  15,79  pC. .  Kohlenstoff,  5,26-  pC.  Wasserstoff  und  36,84 
pG.  Stickstoff  verlangt. 

Der  erhaltene  Hydroxylharnstoff  zeigte  die  characteri- 
stische  blauviolette  Färbung  mit  Bisenchlorid. 
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Es  hatte  demnach  durch  die  Einwirkang  von  Salzsäure 
eine  Zersetzung  in  der  Art  stattgefunden,  dafs  aus  einem 
MoL  des  Körpers  N3C2H508  ein  Molf  Gyansaure  abgespalten 
wurde  : 

NaCjHjOa  —  CNOH  =  NjCH^O,. 

Ammoniak,  welches  bei  Gegenwart  von  Wasser  aus  der 
austretenden  Cyansäure  entstehen  mufste,  war  im  Piltrat 
vom  HydroxylharnstofF  in  Form  von  Chlorammonium  leicht 
nachzuweisen. 

Die  erwähnte  Bildung  von  HydroxylharnstofF  aus  dem 
Körper  NSC2H5O3  steht  in  einem  scheinbaren  Widerspruch 
mit  der  Zersetzbarkeit  des  HydroxylharnstofTs  durch  Salzsäure. 
Allein  es  ist  begreiflich,  dafs  die  Reaction  nur  bis  zur  Ab- 
spaltung von  ein  Mol.  Cyansäure  fortgeschritten  sein  konnte, 
ohne  dafs  deshalb  schon  aller  HydroxylharnstofF  zersetzt  sein 
mufste. 


Zum  Schlufs  sei  noch  ein  Kaliumsalz  erwähnt,  welches, 
wie  bereits  oben  gesagt  wurde,  bei  einem  Versuch  zur  Dar- 
stellung .  des  HydroxylharnstofFs  aus  Hydroxylaroinnitrat  und 
Kaliumcyanat  erhalten  wurde.  Dasselbe  fand  sich  theils  dem 
gewöhnlichen  Harnstofl*,  der  die  Hauptmenge  des  anstatt  des 
erwarteten  Hydro^^ylharnstofls  erhaltenen  Productes  ausmachte, 
beigemengt,  theils  dem  Salpeter^  der  durch  Umsetzung  des 
Hydroxylaminnitrats  mit  dem  Kaliumcyanat  entstand.  Der 
Harnstoff  wurde  entfernt  durch  Auskochen  mit  möglichst  wenig 
90grädigero  Alkohol,  in  welchem  das  Kaliumsalz  sehr  wenig 
löslich  ist.  Aus  dem  Salpeter  wurde  das  Salz  durch  Aus- 
kochen desselben  mit  viel  Weingeist  ausgezogen,  dann  durch 
oft  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  und  durch 
Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  der  wässerigen  Lösung  durch 
absoluten  Alkohol  gereinigt,  bis  es  keine  Reaction  auf  Sal- 
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petersäure  mehr  zeigte.    Die  Analyse  stimmt  hinreichend  mit 
der  Formel  N6C4H9O6K. 

1)  0,2565  Otm.  (mit  diromsaurem  Blei   yerbiaimt)   gaben   0^1675 

Kohlensäure  und  0,0855  Wasser. 

2)  0,2845  Grm.  gaben  77,5  CC.  Stickga« ,  feucht  gemessen  bei  23^ 

und  757™"»  Druck. 

8)     0,162  Grm.  gaben  0,049  KaHumsuIfat 
4)     0,1185  Grm.  gaben  0,037  Ealiumsulfat. 

Stein 
Berechnet  für  NgC4H90^K  1  2  tT  S'i  ^       4^^ 

30,58  — 

17,81  — 

3,71  — 

13,56         18,99 

• 

276,2  100,00. 

Das  Salz  bildet  miskroscopische  farblose  Nadeln.  Seine 
Lösungen  färben  Eisenchlorid  intensiv  kirschroth ;  die  Färbung 
erhält  sich  auch  in  wässeriger  Lösung,  verschwindet  aber 
durch  einen  Tropfen  .Mineralsäure. 

Nach  seiner  Formel,  die  indefs  einer  weiteren  Bestätigung 
noch  bedarf,  scheint  dieses  Salz  in  einer  einfachen  Beziehung 
zu  dem  Körper  N3C2H5O3  zu  stehen.  Es*  leitet  sich  ab  von 
2  Mol.  dieses  Körpers,  indem  darin  1  At.  Wasserstoff  durch 
1  At.  Kalium  vertreten  ist.  Andere  Beobachtungen  zeigen, 
dafs  in  den  amidartigen  Derivaten  des  Hydroxylamins  Was- 
serstoff durch  Metall  ersetzbar  ist;  da  nun  die  aus  Cyan- 
säure  und  Hydroxylamin*  entstehenden  Körper  Amide  sind,  die 
das  Radical  CO  enthalten,  so  erscheint  auch  in  ihnen  die 
Vertretbarkeit  von  Wasserstoff  durch  Metall  möglich. 

W.  Lossen's  Laboratorium  in  Heidelberg,  31. März  1869. 
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üeber  das  dreifach-gechlorte  Acetal  und  die 

Bildung  des  Chlorais ; 
von  E.  Patemo*). 


Lieb  ig  erhielt  zuerst,  i832,  das  Chloral)  indem  er  Chlor 
auf  Alkohol  einwirken  liefs.  Zwei  Jahre  spater  stellte  Du-* 
mas**)  die  Zosammensetzang'  dieses  Körpers  fest  und  suchte 
er,  die  Bildung  desselben  zu  erklären.  Er  nahm  an,  dafs 
bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Alkohol  zuerst  Essig- 
sänreather  entstehe,. und  dab  dieser  Aet her  dann,  indem  in 
ihm  6  At.  Chlor  an  die  Stelle  von  6  At.  Wasserstoff  treten, 
Chloral  gebe»»»). 

Noch  später  hat  Regnaultf),  gestützt  auf  die  That- 
Sache,  dafs  in  der  ersten  Periode  dir  Einwirkung  des  Chlors 
auf  «den  Alkohol  Aldehyd  sich  bildet,  vermuthet,  dafs  das 
Chloral  aus  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Aldehyd  re- 
sultire;  und  er  betrachtete  diesen  Körper  als  dreifach-ge- 
chlortes  Aldehyd. 

Diese  Hypothese,  nach  welcher  das  Chloral  dreifach- 
gechlortes Aldehyd  wäre,  schien  ihre  Bestätigung  zu  finden 
durch  die  Umwandlung  dieses  Körpers  zu  Tricbloressigsäure, 
welche  durch  Kolbeft)  ausgeführt  wurde.    Aber  anderer- 


*)  Compt.  rend.  LXVII,  76^.    . 

**)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [2]  LVI,  125. 

***)  Die  von  Dumas  gegebenen  Gleichungen  sind  die  folgenden  : 

CgHijOg  +  CU  =  CaHgO,  +  CIÄ  ; 
CgHsO,  +Cli8=  C«H,C1«0,  +  CleHß. 
Um  diese  Erklftrang  besser  zu  beurtbeilen,  mufs  man  beachten, 
daf^  die  Formeln   des  Essigi^ure&theirs  und   des  AldQJiyds   unter 
einander  multiple  sind. 

f)  Annales   de   chim.    et   de   phys.    [2]   LXXI,   420    [diese  Annalen 
XXXIV,  44}. 

tt)  Diese  Annalen  LIV,  183. 
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seits  wurde  sie  ganz  anwabr$cheinli<ib,  als  Wurtz*)  zeigte, 
dafs  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aldehyd  Acetyl- 
chlorur  entsteht,  von  welchem  das  Chloral  nicht  abgeleitet 
werden  kann. 

Lieben**)  hat  1858  die.  Untersuchung  der  Einwirkung 
des  Ghtors  auf  wasserigen  Alkohol  wieder  aufgenommen,  und 
er  hat  entdeckt,  dafs  in  diesem  Falle  die  sich  bildenden  Pro* 
ducte  hauptsachlich  die  chlorhaltigen  Derivate  des  Acetals 
sind.  Er  achlofs  bieraus,  dafs  wahrscheinlich  das  Chloral  aus 
der  Zersetzung  des  dreifach- gechlorten  Acetals  durch  Ein- 
wirkung der  ChlorwasserstoSsäui^e  resultire,  und  er  drückte 
die  Umwandlung  des  Alkohols  zu  Chloral  durch  die  folgende 
Reihe  von  Gleichungen  aus  : 

CjHeO    +     2C1    =     2HC1    +     0,0*0     .     .     :    Aldehyd; 
C^H^O  +  2  C;|HeO  =  H,0  +   C,Hi^^»^»  .     .    .    Acetal ; 

C A{oc!h'  +  2  Cl  =  HCl  +  C,ClH,|^«g«       1  f.-gechlortes  Acetal ; 

CÄCl  {oc'h*  +  2  Cl  =  HCl  +  CBHgCJ^^'g»  2  f.-gecblortes  Acetal  ; 

C,H80lJ^^«^«  +  2Cl=:  Ha  +  CjaClal^^*^»  3 f.-gechlortes  Acetal; 

CjHCla  [^^^  +  2HC1  =  2  C^H^Cl  +  H,0  +  C,HCljO     Chlond. 

Beilstein*s***)  Entdeckung,  dafs  bei  der  Behandlung 
des  Acetals  mit  Essigsaure  Aldehyd  erhalten  wird,  und  haupt- 
sächlich die  von  mirf)  beobachtete  Thatsache  der  Bildung 
des  zweifach -gechlorten  Aldehyds  aus  zweifach-gechlortem 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  XLIX,  58  [diese  Annalen  CII,  93]. 
**)  Ann.   de    cbim.   et   de   phys.    [3]    LH,  313    [vgl.    diese    Annalen 

crv,  114]. 

)  Compt  rend.  XLYm,  1121  [diese  Annalen  CXH,  239]. 
t)  Compt  rend.  LXYH,  456  [diese  Annalen  OXLIX,  371]. 


und  die  Bildtmg  de$  Ghhrals,  255 

Acetal  sind  neue  Beweise  zu  Gunsten  der  Lieben' sehen 
Betrachtungsweise.  Um  die  letztere  aufser  allen  Zweifel  zu 
setzen,  war  es  aber  doch  noch  nöthig  zu  beweisen,  dafs  das 
dreifach-gechlorta  Acetal  unter  den  Producten  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Alkohol  existirt,  und  dafs  dieser  Körper  sich 
zu  Chloral  umwandeln  kann.  Ich  habe  versucht,  dieses  ex- 
perimental  nachzuweisen. 

Man  erhalt  das  dreifach-gechlorte  Acetal  zugleich  mit 
dem  zweifach -gechlorten,  wenn  man  Chlor  auf  SOgrädigen 
Alkohol  einwirken  läfst.  Man  setzt  Wasser  zu  dem  Prodncte, 
man  sammelt  das  zum  Boden  des  Gefäfses  niedersinkende 
Oel,  man  wascht  es  mit  Kali  und  destillirt.  Das  dreifach- 
gechlorte Acetal  ist  in  den  oberhalb  185®  übergehenden 
Portionen  enthalten.  Um  es  zu  isoliren,  destillirt  man  diese 
Portionen  in  einem  Strome  von  Wasserdampf,  sammelt  das 
letzte  Viertel  besonders  auf,  und  wiederholt  mit  ihm  diese 
Destillation,  wobei  man  immer  die  letzten  Portionen  beson- 
ders aufsammelt.  Hat  man  diese  Operation  mehrere  Male 
wiederholt,  so  beginnen  die  Wasserdampfe  eine  Substanz  mit 
sich  zu  reifsen^  welche  krystallisirt,  sobald  sie  in  die  Yor- 
'  läge  gelangt.  Diese  Substanz  ist,  nach  dem  Auspressen  zwi- 
sehen  mehrfachen  Lagen  Fliefspapier,  Destilliren  und  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkoho^oder  Aether,  reines  dreifacht-gechlortes 
Acetal.  Ausgehend  von  5  Kilogramm  Alkohol  habe  ich  kaum 
10  Grm.  dreifach-gechlortes  Acetal  erhalten,  wahrend  ich  in 
derselben  Zeit  nahezu  1  Kilograihm  zweifach-gechlortes  Acetal 
erhalten  habe. 

Das  dreifach-gechlorte  Acetal  krystallisirt  in  sehr  leich- 
ten und  glanzenden  Nadeln^  welche  dem  äufseren  Ansehen 
nach  sehr  denen  des  Caffeins  gleichen;  es  schmilzt  bei  72® 
und  siedet  bei  230®,  indem  ein  kleiner  Theil  desselben  Zer- 
setzung erleidet.  In  Alkohol  und  in  Aether  löst  es  sich  leicht 
Bei  der  Analyse  ergab  es  die  Zusammensetzung  : 
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Beredmet 

Kohlenstoff 

32,10 

32,05 

Wasserstoff 

4,87 

4,96 

Chlor 

47,92 

48,05. 

Erhitzt  man  das  dreirach-gechlorte  Acetal  mit  gewöhn- 
licher Schwefelsaure  auf  150^,  so  geht  bei  der  Desliliation 
eine  Flüssigkeit  über,  welche  mir,  nach  allen  den  Eigen* 
Schäften  welche  ich  feststellen  konnte,  mit  dem  Chloral 
identisch  zu  sein  schien.  Doch  erhielt  ich  eine  nar  so  geringe 
Menge  derselben,  dab  es  mir  unmöglich  war,  sie  zu  reinigen 
und  zu  analysiren. 

Diese  Versuche  sind  in  dem  Laboratorium  der  Uniyer-* 
sität  zu  Palermo  ausgeführt. 


BerJohtigungen  zu  Band  CXLIX. 


S.  319,  Zefle  2  v.  n.  lie$  salpetrigsanren  tiaii  salpetersaoren. 

S.  332,  Zeile  10  ▼.  u.  und  S.  l37,  Zeile  2  ▼.  a.  lies  Heogewerff 
siaii  Hoogerverff. 


Anagegehen  am  10.  Mai  1869. 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


CL.    Ban de ft;  dritte».  Hef't. 


''    [.::i' 


Ueber  die  Ei;öFJ^rkuflg,  fcoch,ender  Lösungen 
auf  Glas-  und :  PorcellangfeMse ; 

■  Assistent  ila'Unit«r8UiMll»labobMoväim  eu  Heki«11berg.' 


■   '(Hi^tz^^afel^'I:)'^  •'    '• 


Die  vorliegende,  auf  Vpratilps^yi^lg  de?,  Herrn  Professor 
Bunsen  unternommene  Untersuchung  hatte  den  Zweck,  die 
Fehler  kennen'  zu.  le?Wen^. welche *bei  Aftalysen  dadurch  ent- 
stehen können)  dafs  man  ^Fl&säigkdttidn  In'SIasjiresjl.  foroellan^ 
g-efäfsen  eindampft      .  i      ..  «  .»  .;■  ....  ».  ..  .:. 

lieber  4lie  Einwirkung!  voTi<'Fi'd5srgto8iteii,  nameAttich  >von 
Wasser ,  r auf  Glasr/ wuvdori  sehiim  öfters*  Verbuche  aiigestelll^ 
welche  jedoeh  Äicht-  deni  bezeichiüe^^A^Z^eck  terfolgt0n«'>^ 
untersuchte  Pelouze*)  die  Ein  Wirkung  *  vori  -  Wasser  :  abf 
Glaspulver ,  D au  b  r e  e  *♦)  die  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Glas  bei  efhoüler  Temperatur,  6 örby^**)  erhitzte  Wässer 
in  zugeschmolzenen  Röhren  verscliiedener  Glassorten, 
Berthelot  f)  fbesti'mnfte^^i«  Mbng^^' Voti   Ka*)!,   die   von 


i    •  .»    » 


*)Compt.  rend.  XLm;  i^7:  •-      ^  ^"    '''''-^'''  '^       ^' 

•*)  Daselbst  XLV,  79fil*-  ''■  ^'    '"^1  -  -'^  '*  ■  •"   •■'^»'  •                 "  ^ 

^^)  Daselbst  L,  9Ö0.      ./.;  '.'    !':'.""  ■«'    ".:  :i:    •♦  •  •'.   i    •  t^ 

Annal.  d.  Chftm.  a.  Pharm.  CL.  Bd.  3.  Heft.  18 
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Wasser,  welches  organische  Stoffe  enthalt,  beim  Erhitzen  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  aufgenommen  werden. 

Die  Besoltat^  .d[|eser  Ve^sucke  lassjbn  sieh*  zur  Schätzung 
der  bei  ^nalysen  entstehenden  Fehler  nicht  benutzen.  Die 
einzigen  mir  bekannten  genaueren  Bestimmungen  der  Ge- 
wichtsmengen, welche  beim  Kochen  von  Flüssigkeiten  (Wasser, 
Salzsaure,  Salmiak-  und  Sodaiösung)  in  Glasgefäfsen  in  Lö- 
sung gehen,  finden  sich  in  der  ,,Anleitung  zur  quantitativen 
Analyse^  von  Fresenius,  Anhang  I.  Die  dort  angegebenen 
Zahlen  geben  einigen  Aufschtafs  über  die  ungefähre  Gröfse 
der  Einwirkung  kochender  Lösungen,  allein  sie  sind  zu  ver- 
einzelt, um  mit  Sicherheit  allgemeinere  Schlüsse  zuzulassen. 

Es  war  daher  nöthig,  den  Gegenstand  einer  neuen,  etwas 
eingehenderen  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Versuche  mit  Glasgefäfsen. 

Ich  ordne  meine  Versuche  in  drei  Abtheilungen :  die 
4er  ersten  beschäftigen  sich  mit  den  Quantitäten,  welche  bei 
Anwendung  derselben  Glassorte  unter  wechselnden  Umständet 
gelöst  werden,  die  der  zweiten  mit  dem  Gewicktaverhiltnifs 
der  in  Lösung  gehenden  Bestsndtheile  des  Glases,  die  der 
dritten  mit  dem  Verhalten  verschiedener  Glassorten  unter 
gleichen  Umständen. 

L     Ueber   die  Quantitäten  ^   welche  von   kochenden  Lösungen 

>  ■  -  •     . 

.    aufgenommen,  toerden, 

Za  den  Bestimmungen,  welche  al}e  in  gleicher  Weise 
ausgeführt  wurden,  dienten  Glaskolben  von  600  bis  700  CG. 
Capacität.  Sie  wurden  mit  circa  400  CG.  der  betreffenden 
Lösung  gefüllt  und  über  Lampe  und  Drahtnetz  so  aufgehängt, 
dafs  das  letztere  nicht  berührt  wurde.  Nachdem  eine  be- 
stimmte Zeit  lang  unter  Erneuerung  des  verdampfenden  Was- 


LSmtrigen,  tmf  'Olas^  und  FüYceUangefäfse^  850 

netB  g^koobt  war,  wurde«  diiä.  Kolben  8orgßii%  gpeputetiand 
f «trocknet  ^  '^ug^orkl  kleben  die  Wage  gebradit  undmcli} 
einigen  Stunden  offen  gewogen.  Kurz  vorher  wurde  di^  LuAl 
durch  Aussaugen  erneut.  Als  Tara  dienten  Kolben  von  nahent 
gleichem  Volumen  und  Gewicht/  Die  Gewichtsdifferenzen 
wurden  vor  Beginn  einer  Versuchsreihe  durch  Glasstäbchen 
ausgeglichen. 

Die  Wagungen  selbst  wurden  mit  Hülfe  von  Schwin* 
gungen  ausgeführt,  die  mit  dem  Fernrohr  beobachtet  wurden*)» 

Der  Gewichtsverlust,  den  ein  Glasgefäfs  durch  eine 
kochende  Lösung  erleidet,  hangt  ab: 

1)  von  der  Zeit  des  Kochens, 

2)  voa  der  Gröfse  der  benetzten  Oberfläche^ 

3)  von  dem  Zustande  dieser  Oberfläche,  der  sich  mit 

dem  Gebrauche  etwas  ändert, 

iL 

4)  von  der  Zusammensetzung  des  Glases,       . 

5)  von   der  Natur  und   dem  Concentrationsgrade   der 

Lösung. 

Man  konnte  endlich  noch  vermuthen,  dafs  bei  ruhigem 
Kochen  in  derselben  Zelt  sich  weniger  löse,  als  bei  heftigem, 
dafs  also  auch  die  VerdampfuHgsgesebwindigkeit  von  Einflufs 
wäre.  Allein  Versuche,  welche  ich  weiter  unten  anfObrea 
werde,  haben  ergebeui  dafs  diels  nicht  d^r  Fall  ist»  . 


*)  Unter  solchen  Umständen  lielisen  sich  noch  Q^wichtsdifferenzen 
Ton  'wenigen  Üecimilligrammeii  mit  Slchexheit  bestimmen.  —  Von 
:  de«  nueiitö»  meinerVersadke  sind  aicht  diß,4lrect^Wi|gUi^pen  selfosi^ 
sondern  nur  die  Gewichtsabnahmen  pro  Stmide  angeführt,  w^lQhjs, 
sich  ans  den  meist  sechs-  oder  dreistündigen  Versuchen  berechnen/ 
Man  hat  diels  zu  beachten,  wo  sich  so  kleine  Gewichtszahlen  an- 
gegeben finden,  welche  durch  die  Wage  nicht  mehr  mit  Schärfe 
bestimmbar  sind,  wie  z.  B.  0,00005  Grm.  Es  entspricht  diefs  bei 
sechsstündigem  Versuche  der  noch  mefsbaren  Gewichtsgrölse  von 
0,0003. 

18» 
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Das  za  allen  Versuchen  dieser  Abtheilunf  angewandte 
G&fts  war  ans  der  Glashütte  von  H.  F.  L  u  d  w»  S  t  e  n  d  e  r  bei 
Gr..*Rhüden  in  HannoYer  bezogen  und  hatte  folgende  Za- 
sammensetzong  : 


SiO, 

73,79 

AljOs 

0,58 

Fe^O, 

0,68 

AüiO 

.0,82 

GftO 

8,61 

MgO 

0,12 

NaO 

13,94' 

KO 

0,60 

98,64. 

Zuerst  sollte  ermittelt  werden,  wie  der  Gewichtsrerlust 
des  Glai^es  mit  der  Zeit  des  Kochens  sich  ändert. '  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  mit  vier  Flüssigkeiten  je  zwei  Versuchsreiben 
angestellt  : 

w 

•  ,  .  '  1     ,  I  I  •  * 

1)  mit  destillirtem  Wasser, 

2)  mit  verdünnter  Salzsäure  (H  pC.), 

3)  mit  Ammoniakflüssigkeit  (9  pC.)^ 
.4)  mit  SalminklösuBg  (7  pC). 

Vth  ufiter  gleichen  'Bedingungen  zu  arbeiten,  wurde  für 
jede  der  a^ht  Versuchsreiben  ein 'frischer  ^Kidlben  genommen. 
Die  Resultate  sind  in  Tabellen  zusammengestellt.  Die  erste 
Rubrik  entbält  die  Kochzeit  in  Stunden,  die  zweite  die  Ge- 
i^iohtsabnahme  des  Kolbens  nstch. dieser  Zeit,  die  dritte  die 
den  einzelnen  Zeitinlervallen  zugehörigen  Gewichtsabnahmen 
pro  Stunde  berechnet. 
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Einmrhmg  von  Wa$8er  auf  Olaa 


I 

n 

Kochzeit 

Gewichts- 
abnahme 

Gewichts- 
abnahme 
pro  Stunde 

Gewichts- 
abnahme 

Gewichts- 
abnahme 
pro  Stande 

0 

1 

2 

3 

6    . 

9 
12 
15 
18 
21 
24 
27 
30 

0,0000 
0,0039 
0,0066 
0,0086 
0,0155 
0,0225 
0,0286 
0,0352 
0,0398 
,  0,0468 
0,0616 
0,0590 
0,0643 

0,0039 
0,0027 
0,0020 
0,0023 
0,0023 
0,0020 
0,0022 
0,0015 
0,0023 
0,0016 
0,0025 
0,0018 

0,0000 
0,0089 
0,0109 
0,0148     ' 
^  0,0225 
0,0285 
0,0325 
0,0379 
0,0443 
0,0483 
0,0533 
0,0600 
0,0665 

0,0089 
0,0020 
0,0039 
0,0025 
0,0020 
0,0013 
0,0018 
0,0021 
0,0013 
0,0016 
0,0022 
0,0021 

Hieraus  ergiebt  sich^  dafs  die  Einwirkung  rasch  abnimmt^ 
um  dann  constant,  d.  h.  der  Zeit  proportional  zu  werden* 
Diefs  wird  auch  durch  die  graphische  Darstellung  (Fig.  1) 
veranschaulicht,  in  welcher  die  Abscissen  die  Zeiten  in  Stunden^ 
die  Ordinalen  die  Gewichtsabnahmen  in  Milligrammen  aus* 
drücken. 

Als  mittlere  Werthe  für  die  Gewichtsabnahme  pro  Stunde 
ergeben  sich  : 


aus 


■■5=^-«.« 


.  n,  5^-«,««.. 
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Einwirkung  von  verdünnter  Sahsäure  (H  ipQ.)  : 


I 

n 

Kochzeit 

Gewichts- 
abnahme 

Gcwidits- 
abnahme 
pro  Stunde       | 

Gewichts- 
abnahme 

Gewichts- 
abnahme 
pro  Stande 

0 

1 

2 

3 

6 

9 

12 

15 

18 

21 

24 

27 

30 

0,0000 
0,0042 
0,0042 
0,0051 
0,0073 
0,0090 
0,0094 
0,0114 
0,0120 
0,0142 
0,0154    . 
0,0170 
'    0,0170 

0,0042       • 

0,0000 

0,0009 

0,0007 

0,0005 

0,0001 

0,0006 

0,0002 

0,0007 

0,0004 

0,0005 

0,0000 

0,0000 
0,0053 
0,0065 
0,0066 
0,0084 
0,0100 
0,0100 
0,0110 
0,0120 
0,0120 
0,0120 
0,0135 
0,0137 

0,0053 
0,0012 
0,0001 
0,0007 
0,0005 
0,0000 
0,0003 
0,0003 
0,0000 
0,0000 
0,0005 

0,0000 

Die  Einwirkung  ist  mit  Ausschiurs  der  ersten  Stunden 
eine  sehr  geringe,  und  scheint  sich  einer  Grenze  zu  näfaem» 
wo  sie  fast  verschwindend  klein  ist.  (Fig.  2  ist  die  gra- 
phische Darstellung  der  Versuchsreihe  I.)  Berechnet  man 
mit  Ausschlufs  der  ersten  Kochung,  die  nicht  marsgebend  sein 
lann,  die  mittlere  Gewichtsabnahme  pro  Stunde,  so  erhält  man 


au«    I 


n 


0,0128 
29 

0,0084 

29 


0,00044 


=  0,00029. 


Einwirkung  von  Ammoniak flUssigkeit  (9  pC.) 


I 

•",      •   ■  .  • 

Kochzeit 

Gewichts- 
abnahme 

Gewichts- 
abnahme 
pro  Stunde    . 

^      .  ,  ,       1       Gewichts- 
Gewichte-           ^^^^^^^ 

»bnahrnp          p^^  s^^^^ 

0 

1 

2 

3 

6 

9 

12 

15 

18 

21 

24 

27 

SO 

0,0000 
0,0067 
0,0108 
*    0,0155 
0,0253 
0,0347 
0,0439 
0,0541 
0,0630 
0,0720 
0,0848 
0,0932 

0,0996 

• 

0,0067 
.0,0041 
0,0047 
0,0032 
0,0031 
0,0030 
0,0034 
0,0029 
0,0030 
0,0042 
0,0028 
0,0021 

0,0000 
0,0073 
0,01W 
0,0156 
0,0221 
0,0281 
0,0360 
0,0456 
0,0530 
0,0594 
0,0700 

0,0073 
0,0031 
0,0052 
0,0031 
0,0030 
0,0029 
0,0028 
0,0024 
0,0021 
0,0035 

Hjer  kaml  man  irie&br<«lifr:AdfaeU!iife  >der  eisten  Stünden 
die  EiAmrkun^  al»  propoiiional  i  dev'Zeiit  Ahsebeii,.  wie  did 
graphische  DarfHeUongp  (Figii.  2)  iddoHlch  :zbigt.  Es  ergiebl 
ßißh  als  mitUeile '  Geiivsiciits»bnahme  pi^.Stiliide 

'  aus  I-.    SÄ  :=  ö,00ä3f*       •  • 

oO 

Die  Ursache  dieser  'ÜiberehnAlffittiung^  <die  mftfi  bei  dleal 
fortwährenden  Wechsel  dWCohcentratkiiiMigrades^  der  sie* 
denden  Ammoikiakfld9stgkeit  nieht'  etv^arteh  konnte^  liegt,  wie 
spätere  Versuche  zeigen  *wep<(ef^  4alfin;  dafs  die  Grofo'e  der 
Einwirkung  einer  Ammöniaklö^ng  von  deren  Concentrations^ 
grade  ziemlich.  ttBal>b4ng{g  ist«'::       ^  ■  : 

Einwtrhunff  vonSamiaTd^Bung"(^  pC.)'-  ' 


-■  ■    }\:...  ,..  1 

II 

"Kochzeit 

Gewichts- 
abnahmq 

Qewfchter  ;. 
abnähme 

GewIcMs- 
^bnahme 

.prewipbtß- 
abnah'me 
'  pro  StnTidd    ' 

* 

0 

1 

2 

8 

6 

9 
12 
*       15      ' 
18 

21   .   , 
24    ' 
^7  .  •. 
30 

0,0000 
0,0042    • 
0,0042 
0,0055 
0,0073 . 
0,0086     • 
0,0096     . 
'0,0X)96 
0,0097 
0,0116  . 
'  0,012f6 
,    OiOj.38' 
0,0146 

0,0042 
0,0000  •"'■'' 
.     .0,0013        , 
0,0006 

0,0003 
^-,O,0«00 

0,009p  ,   , 

0,0006  ''    • 

../  ,9,0003.;« ,     ; 

0,0004 
'.  ■    '.'0,0002  . 

'  •^^'''o,ooöb'  ■ 

0,0064 
'^   .«iOOWi'    • 

0,0089 
'   '  %m^'    • 
'  :   .;hQ,a^Of  .. 

0,0109 

0,0109  , 
■'  '-ü;0i09  ^  • 

■.'i">'f   1 

f  r 

0,0054       ,,' 
'^'OjOOlö  ' 
^,q€06 
0,000^ 
A00Ö3 
0,0001 
•    -''0,0001  '      5 

o,aoo(>  ,   , 

-     '0,0000 
<',!  0,0000 

^  '  Äir§'  der'BfelfachTun?  von.  11  ptmteuiltclr'tiervör,  dsfs 
die  Wirkung  ällmalig  abnimmt,  um.  zuletzt  ganz  zu  ver- 
schwinden. Auch  in  I  i^t  diefe  d^r  Fall,,  aber  nur  bis  ziir 
18.  Stunde^  wo  die  Wirkungrvon  Neuem  i^ginnt,  wie  auch 
aus  der '  graphischen  Darslellung  (Fig:  4)  deutlich  ersichtlich 
ist«   Diefs  bat  ein^n  einfache»  6ri^id..:Bei  der  Versuchsreihe  11 
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wurde  üninisr  wieder  dkselb^  Sabniaklösmig;  sa  den  Eochangen 
benutzt;  ebenso  bei  I,  «ber'  hier  nnr  bis  znr  18.  Stande,  Ton 
welcher  an  wieder 'friseber  Salmiak*  genommen  wurde. 

Eine  Salmiablösung .  wird  aber ,  wovon  ich  mich  über- 
zeugte^ durch  Kochen  stets  etwas  sauer,  und  spätere  Versuche 
werden  lehren,  dafs  die  Gegenwart  einer  geringen  Menge 
Yon  Salzsaure  schon  hinreicht,  um  die  Einwirkung  von  Wasser 
und  Salzlösungen  fast  ganz  zu  verUndern.  Daiher' vermindert 
sich  die  EinwirkuBg  einer  Saknii^klösMBg  in  dem  Grade,  ab 
sie  sauer  wird^  und  beginnt  wieder,  wenn  sie  erneut  wird. 

Ans  diesen  Versuchet  gekt  hervor^  dafs  mit  Ausnahme 
der  ersten  Kochstunden  .bei  Anwendung  neuer  Kolben  die 
Einwirkung,  wenigstens  innerhalb  der  hi^  angewandten  Zeit- 
grenzen, proportional  der  Zeit  fortschreitet,  unter  der  Be- 
dingung,  dafs  die  Natur  der  Lösung  sich  während  des  Ko- 
chens nicht  ändert,  wie  diefs  der  Fall  ist  bei  der  Salmiak- 
lösung. Auch  lange  Zeit  gekochtes  Wasser  mufs  anders 
wirken,  als  frisches,  indem  es  alkalisch  wird,  und  schon  die 
geringsten  Mengen  ätzender  und  kohlensaurer  Alkalien  die 
Wirkung  bedeutend  verstärken. 

Ich  werde  hier  die  Versuche  einschalten,  welche  zeigen, 
dafs  die  Gröfse  der  Einwirkung  unabhängig  ist  von  der  inner- 
halb der  Kochzeit  verdampften  Flussigkeitsmenge,  d.  h.  von 
der  Verdampfungsgeschwindigkeit. 

Um  diesen  Nachweis  zu  liefern,  habe  ich  gleiche  Wasser- 
mengen (400  CG.)  in  verschiedenen  Glaskolben  in  sehr  ver- 
schiedenen Zeiträumen  verdampft. 
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5-8  1 


1,75 

3,5 

6,75 


0,0026 
0,0056 
0,0094 


0,0015 
0,0016 
0,0016 


1,75 

3 

5^75 


0,0034 
0,0050 
0,00^4 


0,0019 
0,0017 
0,0016 


1,75 

3 

5,7& 


0,0028 
0,0052 
0,0088 


0,0016 
0,0017 
0,0016 


Lösungen  cmf  Ola»*  und  JPorcellanjefäfte»  865 

Der  GewiobUverlast  pro  Stand«  •  ist  imnieF  fast  genau 
derselbe,  obgleich  bei  den  einzelnen  Versucheii  so  ungleiche 
Flussigkeitsmengeii»  innerhalb  einer  Sitimde  verdampft  wurden. 

Diefs  gilt  jedoch  nur,  so  lange  überbeupt  noch  ein  Kochen 
stattfindet.  '  Erwärmt  man  bei  Temperaturen  unterhalb  des 
Siedepunktes,  so  ist  die  Einwirkung  eine  viel  geringere.  Auf 
solche  Temperaturen  habe  ich  meine  Untersuchung  nicht  aus- 
gedehnt, mit  Ausnahme  einiger  wenigen  Bestimmungen,  die 
ich  hier  anführen  will. 

Als  Mittel  aus  je  drei  Versuchen  ergab  sich  : 

QewkhiiuiBnabme 
Temperatur  pro  Stande 

Für  Wasser  (400  CC.)         ....     90  bis  100°  0,0004 

^     wässeriges  Ammoniak  (400  CC.)     90     ,     100«  0,0017 

„       „        50    .      60«  0,0001.      • 

Die  Einwirkung  nimmt  also  mit  der  Temperatur  rasch  ab. 

Endlich  will  ich  hier  noch  die  Versuche  einschalten, 
welche  mir  die  eigentlich  selbstverstindtiche  Annahme  be-^ 
stätigten,  dafs  die  Einwirkung  der  benetzten  Oberfläche  resp. 
dem  Quadrat  des  Radius  des  Glaskolbens  proportional  ist. 
Ich  stellte  Versuche  mit  drei  Kolben  von  verschiedenen  Radien 
an,  die  etwa  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefällt  waren.  Damit 
alle  Verhältnisse  dieselben  waren,  wurden  drei  neue  Kolben 
genommen.  Die  Kochzeit  betrug  bei  jedem  Versuch  drei 
Stunden. 

I    hatte  den  Badios  59"'"' 


11 

»    » 

» 

53mm 

m 

9        n 

fi 

Qymm 

Nr.  des  Versachs 
1 

Gewichtsabnahme  pro  Stunde  von  : 

I    .             II                ni 

0,0073                  0,0041                  0,0026 

2 

0,0088 

0,0028                 0,0012 

8 

0,0031 

0,0022                  0,0011 

4 

0,0030 

0,0028                  0,0013 

6 

0,0028 

0,0024                 0,0010 

6 

-«. 

. 

0,0019                 0,0012. 

866      Emmerling,  ub^r  die  EimoirJatng  hockender 

Das  mit  Aassdhlufff  <l«s  ersten  Yersachs  genommene 
MiMel  der  Gewichtsabnahmen  von  Kotben  1  ist  0,0032.  Be- 
rechnet man  hieraus  nnd  ans  den  bekanntfen  Radien  die  Ge- 
wichtsabnahme pro  Stande  fnr  die  beiden  anderen  Kolben, 
so  ergiebt  sich  : 


Ar    I 

"berechnet 
0,0032 

im  Mittel 
gefunden 

0,00S2 

,  u 

0»0024 

0,0026 

.  Hl 

0,0012 

0,0012, 

WO  das  Mittel  immer  ohne  den  ersten  Versuch  genommen  ist. 
Der  mittlere  Radius  der  zu  meinen  Versuchen  ange- 
wandten,'nahezu  gleich  grofsen  Kolben  beträgt  circa  55™™. 
Will  man  daher  irgend  eines  meiner  Resultate  auf  einen  Kolben 
Ton  anderem  Durchmesser  übertragen,  der  wie  bei  meinen 
Versuchen  wahrend  der  Kochzeit  im  Durchschnitt  zur  Hälfte 
mit. Flüssigkeit  erfüllt  ist,  so  wird  man  diefjs  leicht  durch 
folgenden  Ausdruck  th^n  können  ; 


,  a .  r*      r' 

*  W    —    **    3025   ♦ 


wo  a'  das  gesuchte  Resultat,  a  das  von  niir  gefundene,  r  den 

> 

Radius  des  betreffenden  Kolbens  bezeichnet.  Für  ein  Gefafs 
von  beliebiger  Form  diene  zur  Rerechnung  der  stundlichen 
Gewichtsabnahme  : 


a.  o 
a'  =r- 


19000  ' 

WO  0  die  wahrend  des  Kochens  behetzte  mittlere  Gröfse  der 
Oberfläche  eines  beliebigen  Gefäfses  in  Qiiadratmillimetern  be*- 
zeichnet,  19000  die  bei  meinen  Versuchen  benetzte  mittlere 
Oberfläche  in  Quadratmillimetern  (die  halbe  Kugelfläche  des 
Kolbens). 

Es  folgen  nun  die  Versuche,  welche  zur  Ermittelung  der 
Einwirkungsgröfse  einc^r  Reihe  von  Säuren,  Alkalien  und 
Salzen  angestellt  wurden,  unter  besonderer  Beachtung  der 
Abhängigkeit  von  der  Concentration  der  Lösungen. 
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In  den  meiste  Fällen  begnügte  ich -mich  mit  drer  ver^ 
f^hiedenen  Conceatrationen ;  nur  wo  ein  besonderes  Interesse 
vorlag,  wurden  deren  mehr  angewandt. 
'  :  'Versuche  niit  sehr  starken  Concentrationen  worden' nicht 
angestellt,  weil  diese  bei  Analysen  seltener  vorkommen.  Die 
Kochzeü  betrag  fa^  durchgängig  für  jeden  Versuch  sechs 
-Stunden^,  weshalb  sie  nicht  mehr  besonders  angeführt  wird. 
Nur. bei  den  Versudien  mit  vel^dünnCen  Sanken  nahm  iohztH 
weilen  eine  grölsero  Eochzeit,  von  circa  15  Stmiden. 

Die  in  den  folgenden  Tabellen  enthaltenen  Zählen  drucken 
4\e  aus.  den  Resultaten  eines  jeden  Versadis  •  berechneten 
-Gewichtsabneihmen  pro '.Stunde,'  sowie  deren  Mrltel  ans. 


>   t  .!' 


.   ;  JEintpirkunff  von  Säuren, 
Sahsäure. 


Nr.   des 
Versuchs 


0,02  pC. 


0,05  pC 


t 


0,22pC.|0,50  pC. 


1,4  pC, 


l,8pC. 


2,8  pC. 


11  pC. 


22  laC. 


:Mittel 


0,0008 
0,0005 

0,00065 


0.00027 
0,00027 

0,00027 


0,00013 
0,00003 
0,0000 
0,00005 


0,00000 
0,00000 
0,00006 
0,00002 


0,00000  0,00006 


0,00000 


0,00006 


0,00000  0,00014 
0,0000ö|  0,00013 
0,00005   — 
0,OÖOÖS!  0,00013 


0,00053 
0,00046 

0,00049 


Die  Einwirkung   erreicht  bei  Concentrationen  von  circa 

ü,2  bis  37o  ein' Minimum ,   wo  sie   fast  verschwindend  klein 

wird,  und   wächst  dann  sowohl   bei  gröfserer  Verdünnung, 

als  bei  gröfserer  Concenlraliön.    Man  sieht,  dafs  schon  eine 

sehr  geringe  Menge  Salzsäure ,  dem  Wasser  zugesetzt ,  be- 

•.■■»■''  ...  •      »» 

wirkt,  dafs  letzteres  fast  gar  nicht  mehr  angreift. 


I   •  • 


Die'  mit  SaTpetersaure  angeslellle  gröfsere  Versuchsreihe 
ergab  das  aüfTailende  Resultat,  d'afs' schon  eine  aiifserordentlich 
geringe  Menge  von  Salpetersäure  (0,008%)  hinreichte,  um 
die  Wirkung  des  Wassers  aufzuheben.  Auch  bei  gröfserem 
Procentgebalt  war  die  Wirkung  eine  sehr   geringe,    lieber- 
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fcaupt  zei^e  der  angewandte  Kolben  eine  auffallend  grofse 
Widerstandsfähigkeit,  so  dafs  er  auch  von  Wasser  weniger 
als  die  anderen  angegriffen  wurde. 

Vielleicht  hat  diefs  darin  seinen  Grund,  dafs  derselbe 
schon  zu  einer  Versuchsreihe  mit  Salzsäure  benutzt  worden 
war,  wodurch  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  Wasser  zu- 
zunehmen scheint,  wie  auch  die  Versuche  im  letzten  Ab^ 
sdmitt  zeigen.  Dieses  Verhaltens  wegen  erscheinen  mir  die 
erhaltenen  Resultate  nicht  mafsgebend,  weshalb  ich  sie  nicht 
anfuhren  will.  Ich  verweise  biczüglich  der  Salpetersäure  auf 
die  im  letzten  Abschnitt  enthaltenen,  nrit  drei  Kolben  gleich- 
zeitig angestellten  Versuche,  welche  lehren,  dafs  eine  i  pro- 
centige  Salpetersäure  nur  noch  sehr  wenig  (0,0003  im  Max.), 
eine  0,1  procentige  wieder  stärker  (0,0006)  angreift. 

Schwefelsäure, 


Nr.  des 
Yersachs 

0,00  pC. 

0,25  pC. 

2,5  pC. 

5  pC. 

10  pC. 

25  pC. 

1 
Mittel 

0,0015 
0,0015 

0,0038*) 

0,0038 
0,0038 

'  0,0044 
0,0044 

0,0043 
0,0043 

0,0036 
0,0036 

Schwefelsäure  greift  somit  bedeutend  stärker,  mindesten^ 
doppelt  so  stark  an,  als  Wasser.  Die  Gröfse  der  Einwirkung 
scheint  jedoch  mit  der  Concentration  sich  wenig  zu  ändern. 

Einer  eigenthümlichen  Beobachtung  mufs  ich  noch  erwäh- 
nen. Die  ersten  Versuche  machte  ich  mit  0,25  procentiger 
Lösung.  Anfangs  war  die  Wirkung  nur  sehr  gering  (0,0002), 
sie  wuchs  dann  fast  genau  proportional  der  Zeit,  so  dafs  sie 
bei  jedem  Versuch  (je  6  Stunden)  um  circa  0^0007  gröfser 
wurde.    Nach  SOständigem  Kochen  war  sie  auf  circa  0,0038 


*)  Dieses  Mittel  ist  aus  sieben  woU  übereinstimmenden  Yersuolien 
genommen,  welche  ich  der  Baumei^aniifs  weigen  aieht  anführo. 
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gewachsen  ^nd  bliisb  nun  eonstant,  nie  sich  aus  sieben  wei- 
teren Versuchen  ergab.  Dieses  VerhaUeln- Jst  um  so  3uffal« 
linder,  als  es  hei  Yersachen  mit  anderen  Kolben  bicht  wieder 
beobaobtet  werden  wkeionte.  Die  Widerstandsfähigkeit  des 
Glases  scheint  demnach  bei  der  Behandlung  mit  kochendeff 
Schwefelsaure  abzunehmen,  während  sie  durch  Behandlung 
mit  Salzsäure  etwas  zunimmt. 


Oxalsäure*  ;  .   .    .' 

1  pC.     Mittel  aus  drfei  Tereuclieii  =  6;ö002.  '        '  •' 

Mit  Essigsäure  angesäuertes  Wasser. 

Mittel  AUS  zwei  Y^rauchen  =  0,Q001«         ' 

Es  ist  nach  diesen  Versuchen  eine  Eigenschaft  der  meisten 
Säuren  (Schwefelsäure  macht  eine  Ausnahme),  schon  in  ge- 
ringer Menge  das  Glas  vor  der  Einwirkung  des  Wassers  zu 
sehfttzettv-'  .•'■•-  '-'■  •    "•-  '■'    ■  ^    •      ••:^   - 

Dafs  sie  diese  Eigenschaft  auch  hoch  l>elGeg<6nweirt  tön 
Salzen  höben,  werde  ich  späftdr  zeigen; 


1-.  " 


AlbaUscke  Fütssigkeitm^ 

Dafs  alkalische  Flüssigkeiten  nicht  in  Glasgefäfseq  ge- 
kocht werden' dürfen ,  ist  eine  bekannte. Regel.  Man  könnte 
jedoch  versucht  sein,  einer  geringen  Menge  von  Alkali  nur 
eine  unbedeutende  Wirkung  zuschreiben  zii  wollend  Ich 
habe  meine  Versuche,  dah^r  besondei^s  mitv^ehr  verdünnten 
Lösungen  angestellt. 

Kohlensaures  Nattön:    ' 


Nr.  des 
Versuchs 


1  pO; 


.0,25 
pC. 


0,06^ 
pC. 


0,0156  pC. 


OjOOTS'pC. 


0,0039  pC.  0,0019  pC 


1 

2 

Ä 

Mittel 


0,0829 
0,0359 
0,0366 
0,0348 


'^,0189 
0,0171 

0,0180 


0,0125 
0,0111 


0,0118 


0,0079 
0,0076 

'S  I :— .  "'s 

0,0077 . 


0j0042 
0,0062 

0»005g, 


0,0052 
0,0048 

0,0050 


'  0,0040 
0,0032 

..M036 


mO      Em merling  y  über  die  Einwirkung  haehender 

Man  sieht,  dafs  ein  ganz  geringer  Procdntgehalt  scfaoB 
sehr  erhebliche  Wirkongen  hervorbringt.  Die  Wirkung  wächst 
mit  steigendem  Gehalt  Anfangs  sehr  rasch/ darin  immer  lang«^ 
samer.  Stellt  man  das  Resultat  graphisch  dar,  Sö  erbfilt  man 
«ine  Curvc  Ton  parabolischem  Aussehen. 

Kalihydr€U.    ■ 

Nr.  0,25  pC.  0,025  pC.  0,005  pC. 

1  0,0115  *      0,0070  0,0027. 

Durch  Zusatz  von  Vio  Procent  Aetzkali  wird  hiernach 
«lie  Wirkung  des  Wassers  schon  verdreifacht. 

Ammoniak. 

Nr.  '  9  pC. 

1 
2 
3 

Mittel     '  0,0031*) 

Bei   diesen   Versuchen   wurde   das  verdampfende   Am- 

mopiftk  von.  Zeit  zu. Zeit  wieder  ersetzt. 

Die  Einwirkung  ändert  sich  mit  der  Concentration  inir^ 

wenig. 

Kohlen  sauf  es  Ammoniak, 

Circa  1  pC.    Mittel  ans  zwei  Yersnchen  ?=  0t,0020. 

Das  verdampfende  Salz  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  durch, 
neues  ersetzt.  Die  Einwirkung  scheint  von  der  des  Wassers 
nicht  abzuweichen. 


2  pC. 

Einige  Tropfen 

0,0  pC. 

0,0037 

0,0040 

0,0020 

— 

0,0033 

0,0016 

0,0037 

— 

0,0046 

— 

0,0037    . 

0,0039 

0,001«. 

1 

Einmrkung 

fxm  SaM^sungen, 

•    ' 

Salmiak, 

Nr. 

12,5  pC. 

7,a  pC. . 

2,5  pC. 

1 

0,00029 

0,00050 

0,00080 

2 

0,00033 

0,00045 

0,00066 

3 

0,00033 

0,00041 

0,00041 

4 

— # 

— 

0^00065 

Mittel 

0,00032 

0|00045 

0,00063. 

*)  Dieses  Mittel  ist  ans  den  früheren  Yersuchen  über  die  Einwirkung 
von  Aauttoniak;  genouinen. 


Losungen  auf  Glas*  und  Parceüangefäfs^  8Ti 

Zu  jedem  Versuche,  wurde  frisches  Salz  genommen,  wie 
Oberhaupt  b«i  allen  folgenden  Versuchen. 

Die  Einwirkung  nimmt  mit  der  Concentration  ab,  und 
zwar  scheint  sie  umgekehrt  proportional  mit  derselben  zu  sein. 

Meine  Resultate  bezuglich  der  Wirkung  von  Salmiak- 
lösung differiren bedeutend  von  den  Angaben  von  Fresenius, 
nach  welchen  300  CC.  10  procentiger  Lösung,  in  einem  böh- 
mischen Glaskolben  eingekocht,  0,0119  vom  Glase  aufnahmen. 

Nehme  ich  an,  die  zur  Einkochung  nöthige  Zeit  habe 
zwei  Stunden  betragen ,  so  wäre  die  Gewichtsabnahme  pro 
Stunde  =  0,0059,  eine  Zahl,  welche  die  meinigen  um  mehr 
als  das  zehnfache  übersteigt.  Ich  kann  mir  dieses  wider- 
sprechende Resultat  nur  durch  die  Annahme  erklaren,  dafs 
zu  jenem  Versuch  ein  neuer  Kolben  angewandt  wurde,  in 
welchem  Falle  ich  Anfangs  auch  immer  eine  unverhältnifs- 
mafsig  gröfsere  Einwirkung  beobachtete,  wie  meine  früheren 
Versuche  beweisen. 

I  4 

Ich  schliefse  aus  meinen  Versuchen,  dafs  man  Salmiak- 
lösungen in  nicht  mehr  ganz  neuen  Glasgefafsen  einige  Stun- 
den lang  kochen  darf,  ohne  solche  Mengen  von  Glasbestand- 
theilen  in  Lösung  zu  erhalten^  welche  bei  einer  Analyse  er- 
hebliche Fehler  verursachen  könnten. 

Ich  kochte  einmal  eine  7,5  procentige  Salmiaklösung 
36  Stunden  lang  und  erhielt  eine  Gewichtsabnahme  von  nur 
0,0046. 

Chlorkaliujn, 


Nr. 

1 

10  pC. 
0,0014 

5  pC. 

0,0018 

1  pC. 
0,0028 

2 

0,0017 

0,0017 

0,0022 

3 

— 

— 

0,0020 

Mittel 

0,0015 

0,0017 

0,0023. 

Die  Einwirkung  ist  ungefähr  die  des  Wasseris  und  nimmt 
mit  wachsender  Concentration  etwas  ab. 
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• 

Chlürnairiuin.       • 

• 

Nr. 

10  pC. 

5  pC. 

1  pa 

1 

0^0012 

0,0008 

0,0P12. 

2 

0,0005 

0,0009 

0,0012 

3 

0,0010 

— 

4 

0,0008 

— ■ 

Mittel 

0,0009     ^ 

0,0008 

0,0012 

Die  Wirkung  ist  geringer,  al^  die  des  Wassers. 

Chlorcakium, 


Nr.. 

1 

10  pC. 
0,0008 

5  pC. 
0,0012 

.  1  pc. 

0,0012 

2 

0,0009 

•  .' 

Mittel 

0,0008 

*0,0012'     ' 

0,0012 

Die  Wirkung  ist  geringer,  als  die  des  Wassers. 

$alpetersaures  Kali,- 

Nr.  10  pC.  ?  pC-    • .  1  P^- 

1  0,0014  0,0016    '  0,0015. 

Die  Einwirkung  ist  ungefähr  die  des  Wassers. 

Schtcefelsqureslfairof^, 


Nr.,  . 

1 

4,4  pC. 
0,0059 

2,2  pC. 

'  0,0060 

0,44  pC. 
0,ÖÖ54 

0,0  pC. 

0,0020; 

2 

0,0052 

0,0057 

< 

'     0,0044 

<  • 

Mittel 

0,0056 

■  0,0058    ' 

0,0049 

0,0020.' 

Der  Procentgehalt  bezieht  isich  auf  wasserfreies  Salz. 
Die  Einwirkung  übertrifft  die  des  Wassers  um  mehr  als  das 
Doppelte,  ändert  sich  aber  nur  wenig  mit  wachsender  Con- 
centration. 


Nr. 
1 

Phosphorsaures 

2  pC. 
0,0121 

Natron. 

0,4  pC. 
0,0131 

2 

— 

0,0091 

3 

r     0 

0,0143 

•     4 
Mittel 

0,0121 

• 

0,0193 
0,0184. 

Losungen,  auf  OlaS"  und  Pöreellangefäfse.         27$ 


Der  Pr^cent^Mt  bezieht  «ich  auf  2NftO,HO,P05.  Die 
Efaiwirkungf^  übersteSgl  die   ded  Wassers  um  das  Sechsfache. 

Bei  jedem  Versuch  hatte  sich  ein  weifser,  in  'Sdafett 
löslicher,  offenbar  aus  phosphorsaurem  Kalk  bestehender  Nie- 
derschlag  gebildet. 

Oxahaures  Ammoniak. 

I^j.  10  pC.  5  pC. 

•       0,0046  '  0,003t    '  '  ' 


3 
Mittel 


0,0048 


0,0031 


1  pC.  , 

0,0034 

0^021 

0,0031 . 

.0,0029. 


0,0044  0,0034 

j 

Die  Wirkung  ist  gröfser,  als  die  des  Wassers,  und  wachst 
mit  der  Concentration.  Auch  hier  hatte  sich  bei  jedem  Ver- 
sucli  ein  weifser,  in  Salzsaure  löslicher  Niederschlag  von 
oxalsaurem  kalk  gebildet. 

Gemisch  mehrerer  Sähe. 

1  pC.  KCl  +  1  pC.  Naa  +  1  pC.  Nfl^Ol  +  1  pC.  CaCl. 
•'  •*•  •  Mittel  aus  zwei  Versuchen  =  0,0007. 

Es  bkiknoch  übrig,  zu  zeigen,  dafs  durch  wenige 
Trepfen  Salmänre  die  Einwirkung  sim  Salzlösungen  bedeutend 
▼ermindert  werden  kann. 

Für  den  Salmiak  haben  wir  diefs  oben  schon  nachgewiesen. 
Die  mit  sauren  Lösungen  angestellten  Versuche  sind  im  Fol- 
genden  zusammengestellt  mit  den  Mitteln,  welche  sich  aus 
den  obigen  Versuchen  mit  neutralen  Lösungen  ergeben  haben. 


Chlomairtum 
5  pC. 

Chlorcalcium 
5  pC. 

PhoBph 
tron 

ors.  Na- 
2  pC. 

Nr. 
1 
2 
3 
4 
Mittel 

sauer 
0,0000 

.   0,0000 

neutral 
0,0009 

sauer 

0,0000 
0,0002 

0,0001 

neutral 
0,0012 

sauer 

0,0010 

0,0016 

0,0020 

0,0018 

0,0016 

neutral 
0,0121 

Oxah.  Ammoniak  i  pC. 

Nr.  sauer  neuti*al 

1  0,0028 

2  0,0024 

Mittel  0,0026  0,0029 

Annal.  d.  0b«in.  «.  Pharm.  GL.  Bd.  8.  H«ft. 


Gemisch  mehrerer  Salze, 
sauer  neutral 


0,0000 
0,0000 


0,0007. 
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Das  Oxalsäure  Ammopiak  allein  i^aebt  eine  Ausnahme. 
Es  niufs  wahrscheinlich  idehr  gäare  zugesetzt  werden,  als 
zur  Bildung  von  saurem  oxalsaurem  Ammoniak  erforderlich  ist. 

IL     TJeber  das  OewichtsverhäUnifa  der  gelösten  Glcw 

bestandtheile. 

Es  wurden  fünf  verschiedene  Lösungen  längere  Zeit  in 
Glaskolben  gekocht,  zuletzt  in  einer  Platinschalei.  zur  Trockne 
verdampft  und  die  Analyse  der  Rückstände  ausgeführt.  Waren 
unlösliche  Niederschläge  in  den  Kolben  entstanden,  so  wurden 
sie  noch  mit  Salzsäure  ausgespült.  —  Das  Gesammtgewicht 
erfuhr  man  durch  Wägen  der  Kolben  vor  und  nach  dem 
Versuch.  Dieses  mufste  übereinstimmen  mit  der  aus  der 
Analyse  sich  ergebenden  Summe  von  Glasbestandtheilen,  von 
der  übrigens  noch  der  durch  einen  besonderen  Versuch  er- 
mittelte Rückstand  abzuziehen  war,  den  die  angewandte  Was- 
sermenge  für  sich  verdampft  hinterliefs.  Bei  den  geringen 
Quantitäten^  die  zu  den  Analysen  zu  Gebote  standen,  mufste 
man  sich  mit  einer  geringeren  Uebereinstimmung  begnügen. 

Wasser. 

Eochzeit  24  StundexL      Verdampfte  Wassermenge         1600  GC. 
1000  CG.  Wasser  geben  für  sich  einen  Rückstand        0,0034. 
1600    ,  «  n  n       n  n  »  =  0,0054. 

Gewicbtsabnalime  des  Glaskolbens =  0,0383. 

Die  Analyse  ergab  :    SiO,       0,0298 

GaO       0,0050 

NaO       0,0090 

0,0438 
Davon  abgezogen  der  Rückstand      0,0054 


giebt        0,0384. 

Schwefelsäure  (0,25  pC). 
Kochzeit  24  Stunden.    Verdampfte  Wassermenge  2500  GG. 


L'qmr^m  auf,  Qi^s-.  f^d,  P:prceUqngefäfs£^        HITS 

1000  CC.  Wasser  geben  einen  Rückstand  =  0,00125. 
2500  CC.       n'-'n  »  n         ■'=0,0031. 

GewiditsabniAunQ  des  Glaskolben»     .    .     ca  0,0320. 
Die  Analyse  ergab  :     SiO,         0,0241 

CaO         0,0031 
-     NaO       -0,0073  i 

0,0345 
Davon  abgezogen  der  Rückstand    0,0031 


giebt    0,0314. 

Ammoniak, 

Kochzeit  24  Stunden.    Verdampfte  Wassermenge  1700  CC. 

1000  CC.  Wasser  geben  einen  Bückstand  =  0,0034. 

1700  CC.      .  „,  „•       „ ,  ^  „  501^0,8067. 

Gewichtsabnahme  des  Glaskolbens     .    .    =  0,0584. 

Die  Analyse  ergab  :  Unlöslicher  Bückstand        0,0056 

SiOj    .      0,0457 

.  ALO.         0,0008 
LösKcher  Theil    (      *  ^  ' 

CaO  0,0056 

NaO  0,0119 


0,0696 
Davon  abgezogen  der  Rückstand        0,0057 


giebt        0,0639. 

Kohlensaures  Natron  (1  pC), 

Kochzeit  18  Stunden.    Verdampfte  Wassermenge  1200  CC. 

1000  CC.  Wasser  geben  einen  Rückstand  =  0,0034. 

1200  CC.        ,  ,  „  „  =  0,0040. 

Gewichtsabnahme  des  Glaskolbens     .    .    ==  0,2442. 

Die  Analyse  ergab  :  .SlO,  ,0,18?4 

AljOftFegOs  0,0068 
CaO  0,0210 

0,2102 
Davon  abgezogen  der  R^kstand*     0,0040 


giebt      O,1206S 

Die  Differenz  rührt  von  dem  gelösten  «her 
nicht  bestimmbaren  Natron  h^r...  £a 
ist  daher NaO      0,0360. 
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Oxßlsaurea  Ammoniak  (1  pC). 

Eochzeit  24  Btonden     Verdampfte  Wassennenge  2500  €C. 

1000  CC.  Wasser  geben  einen  Rückstand  r=r  0,00125. 

2500  CC.         „  »■*»•»         =  0,0027. 

Ckwichtsabnahme  des  Glaskolbens     .    .    =  0,0450. 
Die  Analyse  ergab  :  SiO,        0,0396 

C4O        0»0068 
NaO        0,0082 

0,0541 
Davon  abgezogen  der  Rückstand        0,0027 


giebt        0,0514. 

In  folgender  Zusammenstellung  sind  alle*  diese  Analysen 
auf  100  berechnet,  und  in  der  letzten  Rubrik  ist  hinzugefügt, 
in  welcher  Menge  sich  die  gefundenen  Bestandtheile  im  Glase 
selbst  vorGnden.  Bei  je^r  Analyse  ist  das  betreffende  Lö- 
sungsmittel bezeichnet.      . 


Wasser 

Schwe- 
felsftnre 

Ammo- 
.    niok 

Kohlens. 
Natron' 

Oxals. 
Ammon 

Im  Glas 

gefnTid. 

Unlösl.  Bückstand 
SiO,     .... 
FejO,  +  AlgOg 
CaO     .... 
NaO     .... 

68,1. 

11,4 
20,5 

100,0 

69,9 

9,0 
21,1 

8,0 
65,7 

1,1 

8,0 
17,2 

74,7 
2,8- 
8,6 

13,9 

73,2 

11,6 
15,2 

73,8 
1,3 
8,6 

13,9 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

Diese  Zusammenstellung  zeigt,  dafs  die  Bestandtheile  des 
Glases  ungefähr  in  solchen  Verhältnissen  von  den  verschie- 
denen kochenden  Lösungen  aufgenommen  werden,  wie  sie 
im  Glase  selbst  enthalten  sind.  Es  scheint,  als  ob  das  Natron 
durchweg  in  gröfserer  Mengie  gelöst  werde;  allein  dabei  ist 
zu  beachten,  dafs  es  durch  Eindampfen  des  letzten  Filtrates 
bestimmt  wurde,  dafs  sich  mithin  alle  Unreifiigkeiten  der  an* 
gewandten  Reagentien  in  ihm  concentriren  mnfsten. 


V 


L'ösungm  auf  Olcu^:^  «»^  J^ffr,^el^ß^srf^^fe.     .      gTT 

IQ: .   Vergleickmff>  vm'schüdinep   GläBer^rku  4n  ikrem    Ver- 
haken gsg&n  l0ch<mA6  iXäung^'       ' 


i. )., 


Die  Einwirkung  einer  kochen^ien  Flüssig)£eit  hängt  nocli 

ab  von  der  Zusammensetzung,  d^s, Glases.  .Urn^a.e¥)tsij^)^clen, 

bei  welcher  Zusammensetzung  das  Glas  die  gFjpfstef  Widf^r'**. 

standsfahigkeit  besitzt,  hätte  man  eipa  grö($ere  Zahl  von  aolr 

eben  Gläsern  zu  prüfen^  in  v^elc(iear  7;eoht  ,;vi^Ie  PiOjerenseR 

in  der  Zusammensetzung  yor)iämen.   Allein  da  es  sehr  scbwieng. 

.  ■    '.  '    •     ' 

ist^  so  verschiedene  Glassorten  zu  ef halte;).  :injufste, ich. ixieiue 

Versuche  auf  die  mir  zu  Gebpt  stehenden  dreiversohi^i^pieii 

i'abrikate  beschränken.  ... 

Sorte  fi  a|u^^r.jGUt»ß)}^Uf!  TWiH.  Fi;«  l4udwjg  &leiH 

„      b  aus  derselben  Hotta^  ««inb  2w4ita  i^eii-diing/    • 

„     c  Thüringer  Gläs^  bezogeh  durch  Herrn  Mecha- 
nikus  Desaga  dahier. 

^      d  Böhniisches  Glas^  ^e?^pgeD  durch  Herrn  Hecha- 

nikus  Wüinzierl  in  Wien. 

» 
a  ist  die  bei  den  fruhereh  Tersüchen  schon  angewandte 

Glassorte.  .    .,     // 

Im  Folgenden  sii^d  die  Analysen  dieser  Gläser  ^usamn^eii* 
gestellt  : 


»  b.       .  -      c  d, 

•  SiOt    '  •"  T3,79   '•  't2,-69      "'  W,14  '    '*   79,57 

Mißt  ö;mi  • '  ^  o,iais        \\h  -   '^  o,85' 

Fe,0,  0,68.:.     :i0^a7;.  :;  .     ^6«..  I      i   0,24 

Mao  ':  .:o,$2   /  .,  o»^f  Mji    0,^9  ,      — : 

CaO  .3,61,  ,   .9,aQ..          ,.6,94  .7,10 

MgO  0,12       .  0,34          ,  .0.24  ,..  ,0,^? 

NaO  13,94  .  J2,83             15,07  3,4,5 

'  98,^4  98,97            9Ml  ^9,01. 


I        r 


i?8      EmmtrliMff/Üiier  Sie ' EinwürTcung  Jcöchender 

Mit,  der  Yer^l^ichiitig  dm^r:  Versebi^nen  Glassorten 
wurde  die  VergIeicfaiiQ|r  sicher  Kolben  von  gleichem  Glase 
verbunden,  welche  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  längere 
Zeit  behandelt  worden  waren. 

Wir  haben  früher  bemerkt ,  dafs  ein  neuer  Kolben  in 
deif  ersteh  Stunden  des  Kochens  eine  stärkere  Einwirkung^ 
erlkhrt,  als  später,  dafs  man  aber  dahn  innerhalb  gewisser 
Zeitgrenzen  seine  ^tüä^dliche  Gewichtsabnahme  als  constant 
ansehen  kann.  Die  Vefänuthung  lag  nahe  und  wurde  durch 
mehrere  Wahrnehniiungen  bestärkt,  dafs  die  Gröfse  der  Ein- 
wirkung inhcrhiilb  gr^fserer  Zeiträume  Aenderungen  erfährt^ 
die  herrühren  von  den  Aenderungen,  welche  die  Oberfläche 
des  Giases  inrtH  den  Gebi^aüch 'erleidet.  -  Um  dietxrdfse  dieses 
Einflusses  zu  «rmtUeln,  -wurden  die  drd  Kolbihi  I,  II,  III  von 
'  Glas,  a  auf  ewan  dt,  undr  i  ^wau  : :    ; 

I '  war  früher  lagere  Zeit  jnit  Salf  säure  be)^ui4eU  worden ; 
II    ,nit  Ammoniak,-  "    '  ,.'    ; 

m    mit  Salzlösungen,  KCl,  NaCl,  NH4CI,  CaCL 

Von  mexscUedener'Glastörte  W&ren   die   drei  neuen' "Kolben  IV,  Y^ 
VI,  und  zwar         '     ...  .1  //'   :•"   j  .•■;•.  i.  i  •.   .        i'  i,  . 

IV  von  Glas  .b.    V  yon  Glas  c,  VI  von  Glas  4« 

Da  die  Radien  der  angewandten  Kolben  etwas  verschie« 
den  waren,  so  mufsten  die  erhaltenen  mittleren  Werthe  für 
die  Einwirkiingsgrörse , *'um  sie  vergleichbar  zu  machen,  auf 
gleichen  Radius  reducirt  werden.  Es  hatten  die  Kolben 
I,  II,  m,  Ylden  Radius  53"^,3,  IV  5&^ß,  V  55"^,7. 

Es  wurde  überi^y,  wo  di.«  Einwirkung  eine  erhebliche 
war,  auf  den  Radius  »=  53,3  :reducirt. 

Die  Kochzeit  betrug  für  jeden  Versuch  3  Stunden. 

Die  in  den  folgenden  Tabellen  gegebenen  Zahlen  drücken 
die  Gewichtsabnahmen  pro  Stunde  aus^  wie  sie-sich  aus  jedem 
einzelnen  Versuche  berechnen«.  Das  Mittel  ist  bei  den  Ver- 
suchen  mit  Wasser  mit  Ausj^chlufs  von  Versuch  Nr.  1  be- 
rechnet. 


lAhungen  au/  Olas-  und  PorötHanffefäfse.         27d 
Einwirkung  des  Wassers  : 


Ni. 

I 

U 

111 

IV 

V 

VI 

1 

0,0020 

0,002^ 

0,0027 

0,0043 

0,0076 

0,0023 

2 

0,0009 

0,0013 

0,0017 

0,0037 

0,0029 

0,0018 

3 

0,0010 

0,0017 

0,0022 

0,0035 

0,0031 

0,0014 

4 

0,0018 

0,0020 

0,0017 

0,0029 

0,0027 

0,0022 

5 

0,0008 

0,0010 

0,0018. 

0,0027 

0,0026 

0,0022 

6 

0,0018 

0,0021 

0,0014 

0,0034 

0,0Q25 

0,0013 

Mittel 

0,0013 

0,0016 

0,0017 

0,0032 

0,0027 

0,0018 

Sedncirt 

0,0013 

0,0016 

0,0017 

0,0026 

0,0024 

0,0018 

Wiederholung  mit  drei  neuen 

i  Kolben  IV,  V,  VI. 

Nr. 

IV 

V 

VI 

1 

0,0073 

0,0075 

0,0038 

2 

0,0038 

0,0031 

0,0021 

3 

0,0031 

0,0030' 

0,6019 

4    - 

< 

' 

0,00») 

0>0025 

0,0017 

5 

■ 

P,0028 

0^9027 

0,0027 

6, 

, 

0,003$ 

0,0030 

0,0017 

Mittel 

0,0033  , 

0,0029 

0,0020 

Bedacirt 

0,0027 

0,0026 

0,0020, 

Längere  Zeit  gebrauchte  Kolben  werden  demnach  we- 
niger als  neue  angegriffen.  Am  wenigsten  wirkt  Wasser  auf 
den  längere  Zeit  mit  Salzsäure  behandelten  Kolbön  ein.  Von 
den  neuen  Kolben  zeigt  der  von  böhmischem  Glas  den  gröfslen 
Widerstand,  wahrend  die  auch  in  der  Zusammensetzung  we- 
niger differirenden  Kolben  IV,  V  sich  nahezu  gleich  verhalten. 

Kohlensaures  Natron  (0,1  pC.)  : 

Nr.        I  n  m  ly  V  VI 

1    0,0158    0,0158    0,0153    0,0167    0,0192    0,0215 
Beducirt  0,0158    0,0158    0,0153    0,0137    0,0175    0,0215. 

Es  wird  demnach  Glas  unl^r  Till^.  Umstanden  von  AI- 
kidien  sohr  ^tark  ai^egri^ei^, . 
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* 

Salzsäure 
20  pG. 

• 

Nr. 

I 

n 

in 

IV 

V 

VI 

1 

0,0009 

0,0009* 

0,0008 

0,0002 

0,0017 

0,0001 

2 

0,0005 

0,0007 

0,0007 

0,0008 

0,0008 

0,0005 

3 

0,0005 

0,0007 

0,0002 

Mittel 

0,0007 

0,0008 

0,0007 
1  pC. 

0,0005 

0,0010 

0,0002 

I 

0,0000 

0,0000 

0,0000 
0,1  pC. 

0,0002 

0,0003 

0,0000 

1 

0,0002 

0,0002 

0,0000 
:  0,01  pC. 

0,0000 

0,0000 

0,0000 

1 

0,0005 

0,0005 

0,0001 

0,0005 

0,0009 

0,0000 

■  1 

0,001  pC. 

1 

0,0009 

0,0002 

0,0007 

0,0017 

— 

0,0007 

Salzsäure  verhindert  demnach  unter  allen  Umstanden  die 
Wirkung  des  Wassers,  wenn  sie  in  einer  Menge  von  circa 
O^i  bis  IpC.  vorhanden  ist.  Bei  gröfserer  Concentration  und 
Verdünnung  findet  wieder  Einwirkung  statt;  aber  diese  ist 
beim  böhmischen  Glas  stets  am  Kleinsten. 

Stüpetersäure, 
U  pC. 


Nr. 
1 

1 

2 

Mittel 

1 

2 

3 

Mittel 


IV 
0,0003 

0,0004 
0,0003 
0,0003 

0,0015 
0,0001 
0,0003 
0,0006 


1  pC. 


04  pC, 


V 

0,0005 

0,0004 
0,0000 
0,0002 

0,0010 
0,0005 
0,0002 
0,0006 


VI 
0,0003 

0,0001 
0,0000 
0,0000 

0,0000 
0,0008 
0,0001 
0,0003. 


Salpetersäure'  greift  demnach  wenig  an,  namentlich,  wenn 
die  Verdünnung  nicht  unter  circa  IpC.  Irerabsiilkt.  "Das  böh- 
mische Glas  zeigt  wieder  die  gröfste  Widerstandsfähigkeit 
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Am  scblageridsleu  ergiebt  s jch.  der  ün^erpjDbjed  dea  böhnMichen 
Glases  bei  folgenden  mit  der  eiiefgjiacb,er  einwirkepdeo 
Schwefelsäure  angestellten  Versuchen  •         .    .      > 

Schwefelsäure.  * 

•  .    .   Nf .  V-.    ■        '      .     *  .VI  '    -ft-     .'  » 

1  0^0050  0,0007 

2.  0,0049  .   0,0002.  . 

3  '         0,0068  0,0000    . 

I  •,  '.         '  ,'* 

''                 4        ■                   0,0061  6,0000 

Mittel  •      '    0,0055  0,0002                     ''  ' 

RedHiairt           .      0,0050     •  '     0,0002 

it                   -      24  pa  :  '  •;■••'.••. 

1  ,  0,006a  o,o^op 

.«     Reduoirjk;    .  .  ,.    ,  0,QQ62        .     :.        0,J)pOO, 

Die  Yf rgleicbuQg  dqr  init  4en  verscbiA4ei»eo  GlfMPSortDfi 
b)  c,  d  ^gesteUlen  Yersocj^e»  die  unt^  gefWU  gleichen  Um^ 
«Ifinden  vorgenQmnien),  vnd  um  sicher  zu  aeinsi  dafs  |rftb<n*e 
Einflüsse  den  Zustand'  der  Oberläcbe  niicbt  veria4erlen^  ifM 
jieuen  Kolbea  (IV 4  V,  VI)  begpjinen  wurden,  ergiebl  niw 
Folgendes:  Qie  in  der  Zusammensetzung,  .be^  d^rHaupt*- 
bestandtheile  bis  ^uCcirqfi  3pC.  diflTerirenden  Glpsfopilen  b.upd'p 
zeigen  nur  geringe  Unterschiede  in  ihrem  Verhalten.  Auch 
die  Glassorte  a,  deren  Zusammensetzung  zwischen  die  von 
b  und  c  fallt,  verhalt  sich  nur  Wenig  verschieden  von  den 
beiden^  letzterep^  wie  sieh  ergiebt,  wenn  van  die  oiit  Glas- 
sorte a  a;)^e|ftelltßn  Versuche  der  ersten  Abthei(ung  mit  in 
yej:gleich  zieht 

Da^  .  Verbalten  cjeS'.  Glasea  j^egen  kochende  Losungen 
ändert  sich  also  nur  wenig  bei  geringeren  Differenzen  iiidor 
Zusammensetzung,  und  man  wird  daher  meine  Resultate  auf 
alle  GMser  anwenden  dürfen,  welche  ungefähr  die  Zusammen- 
setzung von  a  haben. 
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Das  böhmische  Gtäs  wird  stets  wenig^ef  angegriffen ,  als 
lue  kieselsSnrelrmeren  Natrongläser. 

Von  Glisem,  deren  Zusammensetzting  zwischen  der  mei- 
nes böhmischen  und  meiner  Natrongläser  liegt,  wie  z.  B.  von 
dem  Glase,  welches  Stas  zur  Umwandlung  der  Chloride  in 
Salpetersäure  Salze  eigens  fabriciren  liefs*),  wird  man  an- 
nehmen können,  dafs  es  weniger  als  die  letzteren  angegriffen 
werde.  Hit  abnehmendem  Kieselsaure-  und  wachsendem 
Alkaligehalt  nimmt  die  Einwirkung  jedenfalls  zu.  Es  standen 
mir  leider  nicht  die  geeigneten  Glassorten  zu  Gebote,  um  zu 
sehen,  in  welchem  Yerhältnifs  diefs  geschieht. 

Endlich  ergiebt  die  Yergleichung  der  schon  gebrauchten 
Gläser  (I,  II,  W)  so  viel  mit  Sicherheit,  dafs  solche  von  Was- 
ser, und  daher  wahrscheinlich  auch  von  neutralen  Salzlösungen, 
weniger  als  netfere ,  Gläser  ange^lfflsn  werden.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  verschwindet  dieser  Dntefrschied  wieder, 
6S(6t  läfst  sich  bei  der  schwachen  Wirkung-  der  Säuren  nicht 
Ml  Sicherheit  coiisiatir^n.  Hat  man  darauf  ihi  achten,  dafs 
eine  PlOssigkeil  möglichst  wenig  durch'  Aufnahme  von  Glas- 
bej^tanddieilen  verunreinigt  werde,  so  ist  es  rhthsam,  Glas* 
j^efiFse  von  längerem  Gebrauche  neuen  vorzuziehen. 

.  .   Versuche  mit  Porcellanschalen. 

• 

Es  wutden  Serliner  Pörcellanschalen  von  circa  200  CG. 
€a^acitat  angewandt.  Die  Wägungen  wurdefi  unter  ähn- 
lichen Yorsichtsmafsregeln ,  wie  bei  den  Glasgefäfsen,  aus- 
gefdhfti  '  Die  Kochzeit  betru|f  bei  dett^  meisten  Versuchen  3 
Stunden,  tiur  beim  Wasser  Ni*.  2  und  Nr.  3  9,  bei  der  Salz- 


<  • 


*)  Sias,     Untersucbniigen   u.    s.   w.  überfetst    Yon    Arongtein, 
S.  226.  '   '  .  '    • 
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sSure  Nr.  2  16  Staniien.  £s  l^ind  in  folgender  ktrlseA  Zu- 
sammenstellung nur  die  aus  j^dem  Versticli  berechneten  Ge- 
wicbtsabnahmeh  {hro  Stunde  angegebeft  :       ' 


^Proeent- ' 

^halt 

Versuchsnummer 

Mittel 

1 

. 

1 

t 

2 

3' 

Salzsäure     .     .     . 
Salpetersäure  • . 
Königswasser  >     ., 
Schwefelsäure  ,  ' . 

n 

Kohlens.  Natron 
Kalilauge     . ,  .    .. 

20* 
'     85 

concent. 

24 

9 
6 
1 

0,0000 
0,0000 
0,0000 
0,0000 
'  0,0000 
.  OiOOOO 
0,0001 
0,0033 
0,0067 

0^00 
0,00006 
0,0000' 
.0,0000 

• 

i;.  0,0001 

.0,0046 
0,0056 

,0,0000 
0,0038 

« 

O,0OD&.  > 
0,00003 
'0,0000  i 
0,0000   , 
0,0000   ' 

0,0001 
0,0038  ^ 
0,9061 

Diese  Yef^uctie  zeigen,  däfs  Wasser  und  Sauren  das 
Pörcellan  so  gut  wie  gär  nicht  angreifen,  dafs  JBxe  AlkalieA 
dagegen  wieder  eine  erhebliche  Einwirkung  haben/  d!6  jedoch 
viel  geringer  ist,  als  beim  Glas.  In  allen  Fällen  wird  das 
Porcellan  weniger  als  das  GW  angegrilTen,  weshalb  die  All- 
wendung von  Porcellanschalen  bei  Analysen  überall  da,  wo 
es  die  übrigen  Umstände  erlauben,  der  von  Glasgefafsenf  vor- 
zuziehen ist.  *  •  ... 


.  / 


2üm  SfchfüSse'Will  ich'  die  Hauptergebnisse  der  Unter-* 
suchung  in  Kürze  wiederholen  : 

Diä  Einwirkung  kochender  Ldiiiungign  'Buf  Glasgerätie  ist 
innerhalb  gewisser  ZeHfg^enzen' proportional  mit  der  Zi^h.*  Siö 
ist  bei  neuen  Gefdfkeh  Anfangs  (in  den  ersten  Stunden)  'etwas 
gröfser,  und  nimmt  auch  mit  längerem  Gebrauche  etWas  ab'. 

Die  BinwiHifung  ist  prdportional  der  ObetflSche,  die  mit 
der  kochenden  Plfissfgkeit  in  Berflin^ng  Steht. 

Die  innerhalb  einer  bestimmten  Mt  stattfindende  Bin-* 
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]vifkuny  ist  u¥{abhaiig|g ,  von  dem  inn^^balb  dJAser  Z^t  ver- 
dan^p^Qiidefi  Flu$sjgkieUsquaotiia(i> 

Sie  nimmt  rasch  ab  mit  der  Temp^eratjor  der  Lösung, 

Alkalien  greifen  schon  in  geringer  Menge  das  Glas 
stark  an. 

Säuren,  namentlich  verdünnte,  haben  eine  sehr  schwache 
Einwirkung,  die  geringer  ist  als  die  des  Wassers.  Eine  Aus- 
nahme macht  die  Schwefelsäure,  die  stärker  als  Wasser  an- 
greifte Von  den  Salsen  greifen  diejenigen  stark  an  (stärker 
als  Wasser),  deren  Sauren  unlösliche  Kalksalze  bilden,  wie 
schwefelsaures  Natron,  phosphorsaures  Natron,  kohlensaures 
Natron,  oxalsaures  Ammoniak.  Bei  diesen  nimmt  die  Wirkung 
mit  der  Concentration  zu. 

Weniger  als  Wasser  greifen  die  an ,  deren  Säuren  lös- 
liche Kalksalze,  bilden^,  wie  Chlorammonium.  Chlorkalium, 
Chlorcalcium,  salpetersaures  Kali.  Bei  diesen  nimmt  die  Wir- 
l^ung  mit  wachsender  Conpentri^tion  ab. 

C^läser,,  welche  nur  um  wenige  Procente  in  der  Zusam- 
mensetzung differireo,  haben  nahezu  gleiche  Widerstands« 
fähigkeit. 

Das  böhmische  Glas  zeigt  eine  grofsere  Widerstands- 
fähigkeit,  als  die  Natrongläser,  namentlich  gegen  Säuren. 

Die  Bestandtheile  des  Glases  gehen  ungefähr  in  solchen 
Verhältnissen  in  Lösung,  wie  sie  im  Glase  selbst  enthalten  sind. 

Bfcrliner  Poroellanscbalen  ^erden  nur  yoii  Alkalien  er- 
heblich angegriffen. 

,  Hieraus  lassen  sich  leicht  die  Haupt vorsichtsmaj^egeln 

b^m  i^ebi;aiicb  von .  Glasigefäfsen  ableiten  ^ 

YeruiftjduBg  aller,  auch  npch  so  verdäiinter  alkalisoher 
Losungen.    . 

Apsaufrfi  c|er  Lösungen  .vor  dem  Abida^ij^fen^  ^o  es 
irgend  möglich  ist.  Yeroieidiing  .ganz  nefier  Gl^sgefäüse. 
Abj^ürzuAg  der  Ko«h]^ei^  Tj^^p*.  der.  Menga  eji^s^qdampfender 
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Waschwasser,  wozu  die  neue  Methode  des  Filtrirens  und  Aus- 
wascheiis  von  Nfederschillgen  von  Bunsen^)  so  vortreffliche 
Mittel  zur  Hand  giebt. 

Die  in  dieser  Abhandlung  mitgetheilten  Versuche  werden 
dazu  dienen  können,'  die'  Fähler  n^herüngsweise  zu  berechnen, 
welche  bei  Analysen  aus  dem  Gebrauche  von  Glasgefäfsen 
entstehen  können  Ich  ynW  noch  an  einem  Beispiele  zeigen, 
dafs  diese  Pehlef  unter  Umständen  eine  ziemliche  G'röfse 
erreichen  können. 

Gesetzt  der  Fall,  die  zu  einer  gröfseren  Analyse  ange- 
wandte Substanz  betrag«  1  Grm.  und  man  erhalte  mm  Z.wecke 
des  Auswasphens  das  Wassei:  in  einer  Spritzfl^scliei ,  deren 
Dimensionen  ungefähr  die  iiieiner  Versuchskolb^n  (cirpa  55"^°" 
Radius)  sein  mögen  ^  i^  Ganzen  5  Stqnden  lang  w  Jochen, 
Schliefslich  w^rde  der  ganze  Inhalt  der  Spritzfl^sche  zum 
Auswaschen  verbraucht.  Hat  das  Glas  des  Kolbens  nur  un« 
gefähr  die  Zusammensetzung  meiner  Natrongläser,  so  wird 
man  annehmen  können,  dafe  in  |eder  Stunde  circa  0,0020  Qrm., 
also  in  5  Stunden  circa  (),0100  Grm.  vom,  Gla$e  aufgelöst 
und  in  die  Lösungen  der  Analyse  gebracht  wurde.  Jene 
0,0100  Grm.  Glassubstanz  enthalten  aber,  circa  0,0070  Grm. 
Kieselsäure,  und  nimmt  man  an,  dafs  nur  diese  in  die  ,Fäl- 
lungen  eingeht^  was  ja  so  leicht  der  Fall  ist,  so  wird  hier« 
durch  ein  Fehler  bis  zu  0,7  pC.  entstehen  können. 


*)  Biese  Axmaleii  ÖXl4VIU,.36e. 
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UntersuchuBgen  über  Isomerie   in  der  Ben- 

zoereihe. 

Neunte    Abhandluiig. 


Ueber  die  gechlorten  Derivate  deg  Toluols; 

von  F.  BeHUein  und  A.  KuUberg. 


Wir  theflen  im  Folgenden  den  Schlafs  unserer  Unter- 
suchungen über  die  Chlorderivate  des  Toluols  mit.  Das  in 
den  beiden  frfiheren  Abhandlungen*)  enthaltene  Resultat  hat 
sich  im  Allgemeinen  auch  hier  bestätigt  OleichgSbig  nfimlich 
me  viel  und  wo  das  Toluol  schon  Chloratome  enthält,  stets 
findet  eine  Vertretung  in  der  Pi^^/iy/gruppe  des  Toluols  statt, 
sobald  man  Chlor  bei  Oegentoart  von  Jod  auf  das  Toluol- 
derivat  wirken  läfst,  oder  die  Vertretung  erfolgt  in  der 
Jftf^Aygruppe ,  sobald  man  mit  Chlor  bei  Siedehitze  operirt. 
Die  einzige  Ausnahme  von  dieser  Regel  bildet  nur  das  Schlufs- 

glied  der  Reihe;   es  ist  uns  nicht  gelungen,  ein  TöUig  ge- 

• 

chlortes  Toluol  darzustellen.    Bei  allen  Versuchen  in  dieser 
Richtung  trat  stets  ein  Zerfallen  des  Toluol-Moleculs  ein. 

I.     Isomere  Tetrachlortoluole. 

Für  einen  Körper  von  der  Form  C7H4CI4  sind  vier  Isomere 
möglich  : 

CjaCU.CH,;    CeHjCl, .  CH,a ;    C«H«C],.  GHGl,;    CeH^Ca.CCl,. 

Diese  Körper  entstehen  dem  bekannten  Principe  gemäfs 
aus  Toluol,   durch  abwechselndes  Einwirken  von  Chlor  in 


*)  Diese  Annalen  CXXXIX,  331  und  GXLYI,  317. 
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der  Siedehitze»  oder  bcji  Gegenwart  you  Jod.  Ehe  wijr  jedoch 
an  die  Einzelbeschreibung  dieses  Körpers  gehen,  sei  es  ger 
stattet,  einige  Bemerkungen  .yber  die  Nomendatur  derselben 
Toranzuschicken.  Wie  später  noch  bespnders  hervorgehoben 
werden  soll,  isl  mit  dem  Vorliegenden  die  Zahl  der  Chlor- 
lolqole  nicht  erschöpft.  Es  erscheint  daher,  gerathen,  schon 
jetzt  die  directen  Derivate  des  Toluols  in  einer  passendei^ 
Weise  zu  kennzeichnen,  welche  es  erlaubt,  die  spater  auf- 
zufindenden Körper  von  den  ersteren  leioht  zu  unterscheiden. 
Es  empfiehlt  sich  hier  zunächst,  einen  empirischen  Weg  ein- 
zuschlagen, indem  man  z.  B.  die  Cklorsubstitute  der  Phenyl" 
gruppe  als  CÄ/or-Tpluole  bezeichnet,  die  Uethylsubstitute  aber 
als  lolnoX-Chloride.    Man  hätte  dann  Beispielsweise  : 

CJH4CI.CH,  CgHj.CHjiCl  CeH^Cl.CHCl,  CÄC^-CCl. 

1.  2.  3.  4. 

Cblortolii^l     :     TolsoLChlorid  Ghlortoluol-  *  Tricfalortoluol- 

Bichlorid  Tricblorid, 

wobei  maa  als  weitere  Abkürzung  auch  wohl  die  Zahlen- 
Werthe  schreiben  könnte,  z.  B.  : 

1—0;  0—1;  1—2;  3—3. 

1.  Tetracblartoluol,  CßUCU.  CHg  (4  —  0).  —  Ist  bereits 
von  Limpricht*)  beobachtet  worden.  Es  bildet  sich  beim 
Behandeln  von  Toluol  mit  Chlor  bei  Gegenwart  von  Jod,  so 
lange  noch  Absorption  erfolgt.  Da  si.ch  neben  Tetra-  stets 
auch  noch  Pentocblortoluol  bildet,  so  wollen  wir  hier  gleich 
das  Verfahren  zur  Darstellung. beider  Derivate  mittheilen«  r* 
In  mit  2  bis  3  Grm.  Jod  versetztes  Toluol  leitet  man  einen 
lebhaften  Strom  von  Chlor ,  so  dafs  eine  Erwärmmng  selbst 
bis  auf  60  bis  70^  eintreten  kann.  J>ie  Absorption  erfolgt 
dann  rascher.  Natürlich  ist  fOr  gute  Kühlung  der  entweichen- 
den Gase  zu  sorgen.  Sobald  keine  Gewiehtszunabme  des 
Kolbens  mehr  erfolgt,  wascht  man  das  Product  mit  Kali,  hier- 


*)  Diese  AnsAien  CZXKIX,  327. 
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kaftkiH  Wasser  und  fractioYifrt  die  über  Chlorcalciom  gelrock- 
nete  Hasse. ' bie  wn,t€r  240^  flbergekenden  Antheiie  kann  man 
weiter  chloriren  oder  aaf  Trichlortolaol  verarbeiten;  was  nach 
mehrmaligem  Fracf ioniren  'über  240^  siedet , '  verwendet  man 
zar  Darstelltmg  von  Tetra"  und  P^nfachlortoluol.    Da  beim 
Destilliren  die  stets  sich  bildenden  Jodverbindangen  zerstört 
werden,  so  sind'  die  Destillate  durch  freies  Jod  stark  gefärbt. 
Man  befreit  sie  vokn  Jod ,  indem  man  die  einzelnen  Antheiie 
mit   dQnnen   Kdpferblechstöcken   längere  Zeit  fast  bis   zum 
Kochen  erhitzt  und  dann  über  Kupferblech  destillirt.  Je  100 
Grm.  der  völlig  jodfreien   Chloride  werden  dann  mit  etwa 
10  Grm.  SbCt5  versetzt,  und   in  die   durch  vorsichtiges  Er- 
warmen flüssig  erhaltene  Masse  (/hier  eingeleitet.  Da  durch 
den  Gasstrom  viel  Chlorantimom  entführt  wird,  so  ist  dasselbe 
von  Zeit  zu  Zeit  durch  neues  zm  ersetzen.    Ist  genügend 
SbCl5  vorhanden,  so  schadet  selbst  eine  Erhitzung  bis  auf 
140  oder  150^  nicht,    weil  dennoch   die  Substitution  nur  im 
Phenyl  des  Toluols  erfolgt.    Mufs  die  Temperatur  beim  Ver- 
flüssigen der  Chloride  so  hoch  gesteigert  werden ,  dafs  man 
Gefahr  Ifiuft,  alles  SbCIs'aus  dep  Kolben  zu  verflüchtigen,  so 
ist  das  Einleiten   von  Chlor  zu  unterbrechen.    Das  ProdUct 
giefst  man  in  eine  Schale,  zerkleinert  es  nafch  dem  Erkalten 
und'  befreit  es  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  concentrirter 
Salzsäure  möglichst  vom   Antimon.    Dann   wascht   man   mit 
Wasser,  lafsft  die  feste  Hasse  in  einem  Trichter  abtropfen  und 
unterwirft  die  dtirl^h  vorsichtiges  Erwärmen  in  der  Retorte  vom 
anhängenden   Wasser  befreiten   Chloride    der    fractionirten 
bestilhtion.   Obgleich  Tetra-  und  Pentachlortoluol  vollkommen 
unzersetzt  sieden,  so  geht  doch  bei  dieser  ersten  Destillation 
ein  nicht  UTibeträeMKcherTbeil  des  Materials  durch  Verkohlung 
verlören  (mehr  als  Vs)*  OGTenbar  sind  es  secundär  entstehende 
Producte,  welche  hierbei  zerstört  werden.    Man  fängt  von 
10  zu  10^  auf  und  wiederholt  das  Fractioniren  mindestens 
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SwansigmaL  So  erhfih- man  schlieft itck  ron  je  400  Grm.  ur« 
aptungiich  ater.240^siJBdeRiden  ChWids^twe  180<6rm.  Tetra^ 
und  50.  Gim«' PentaohlodrtöluaL  Eifsleres  fangt  man  zwischen 
265  und  277%  letzteres  zwiadien  296  and  305».  auf.  Die 
xwischeii  dielten.  Antheilen,w^seiitlich  bei  271  undSOi^  siedend, 
übergehenden  Pertionen  aind  sehliefalich  ganz  uiibedeuteiid. 

,  Dj&  so  diiroh  DeatiHatiOD  abgeschiedene  Tetraehlotlohidl 
wicd.  dafin  noek  aus  «bsohtteia  Alkohol  unikrystaliistrt.>  Das 
Pentacrhlortoluel  wascht  man.  niit  Sohw^elkohlenstoff- (worin 
Mch  2Wa-  leicht,  iP^ji^Ghloiiotaiol  schwer,  lost)  und.  hry- 
Btallilwt  auii  Bcrnzol  um» 

Di^r.  cbige,. ziemlich  mähsameWeg  mufs hoth wendig  ein- 
gehaljtott  werd^tt,  sobald  es  ^icb.  namentlich  um  die  Datfstel« 
luatg.von  5  —  0  handelt.  'Laßt  mamblefs  Chli^r  bei  6eg:eB*-' 
wart  van  I  Jod.  auf  Toluol  einwirkenl,  so  gebt  die  Absorption 
mit  Mühe  nur  bis  zu  4  —  0.  Die .  Menge  des  gleichzeilig 
gebildeten  5^-^0  isl -sehr  unbedeutend.  Durch  die  stete 
Zunahknie  ton^  6ich  ausschitideiiden  schwer  schmelzbareR  Kry- 
staUen  wird«  die  Wirkung  das  Chlors  seht*  efschiwert  9aa 
SbCl5  kann  daher  mit  YorUieil  als  weiterer'  CUoräbfertrager 
benutzt  werden,  da  es^  die  obigen  Andeulttiigen  strenge  iniie-^ 
haltend,  nur  auf  die  Phenylgruppe  wirkt,  zugleich  die  festen 
Antheile  löst  und  verflfissigt.  ^       '      , 

.     1.    0,3146  Grm,  gaben  0,787  AgCl. 


2.     0,3235     „           „ 

0,813  AgCL 

3.    0,250       „           , 

0,628  AgCl. 

Gefunden 

r 

Berechnet 

1.            2.            3. 

Cl          61,7 

61,9         62,1         62,0. 

Teirachlortoluol  siedet  constant  und  unzersetzt  bei  271^ 
und  schmilzt  bei  91  bis  92^  Limpricht  fand  276,5®  und 
96%,  beide  Angaben  corrigirt.  Obgleich  wir  bei  wiederholten 
Darstellungen  stets  einen  sehr  constanten  Siedepunkt  beobacJh- 

Annal.  d.  Obamia  «.,  Pharm.  GL.  Bd.  3.  Haft.  20 
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leten  und  daher  roir  der  Reinheit  «nseres  Präparates  ziemlich 
überzeugt  ^in  konnten,  so  stimmten  doch  die  Sthmelzpunkle 
wenig  überein ,  was  wohl'  einer  Spnr  von  schwer  zu  ent- 
fernendem, hoch  schmelzendem  (218^)  Pentachlortoluol  su- 
zuschreiben  ist.  Da  dieser  Körper  auch  in  Alkohol  sehr 
schwer  löslich  ist,  so  sind  die  ersten  Krystallisationen  Ton 
4  —  0  leicht  durch  Spuren  von  5  -—  0  verunreinigt  und 
zeigen  daher  einen  zu  hohen  Schmelzpunkt^*  der  sogar  durch 
weiteres  Umkrystallisiren  steigt.  Nur  die  aus  den  Mutter- 
laugen gewonnenen  AhUieile  zeiglen  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt.  Von  einer  Portion  4  *-*  0  zeigte  der  bei  268 
bis  270<>  siedende  Theil  den  Schmelzpunkt  92<>,  und  der  bei 
270  bis  272^  siedende  sogar  lli».  Ein  zweiunddrei&ig  Mal 
fractionirtes  4  —  0  schmolz  bei  91  bis  92^,  und  der  aus 
der  alkoholischen  Mutterlauge  gewonnene  Antheil  schmolz 
bei  derselben  Temperatur. 

Tetrachlortoluol  ist  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff 
sehr  leicht  löslich,  schwerer  in  Alkohol.  Es  krystalHsirt  aus 
letzterem  in  blendend  weifsen  kurzen  feinen  Nadeln.  Es  zeigt 
gegen  Reagentien  dieselbe  Bestfindigkeit,  wie  alle  Chlor- 
Toluole.  Nur  rauchende  Salpetersäure  scheint  langsam  ein- 
zuwirken. 

2.  Trtchlartoluol'Chlorid,  CeHsCIs.CHsCl  (3—1),  ent- 
steht leicht  durch  Bebandeln  von  Tricblortoluol  (3  —  0)  mit 
Chlor  in  der  Siedehitze.  Sobald  100  Thl.  3  —  0  ein  Gewicht 
von  117,6  Thl.  zeigen,  unterbricht  man  das  Einleiten  des 
Chlors  und  fractionirt.  Man  erhält  sehr  bald  ein  constant 
und  ohne  Zersetzung  siedendes  Präparat. 

0,476  Grm.  gaben  1,197  AgCl. 

Berechnet  Gef^den 

Cl  61,7  62,2. 

■ 

Tnchlorfoluol-Chlortd  siedet  unzersetzt  bei  273^  Spe- 
cifisches   Gewicht   1,547    bei   23^      Es  ist  flüssig  und  er- 
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starrt  «eibfit  bei  —  20<^.  Akfht:  Em  Ghlörätom  in  dieser  Ver^ 
innimg  geht  leitfht  dop^pelte  i^fseizitiigen  ein.  So  entsteht 
beim  Kochen  mit  isirter 'alkoMölii^biien  L!58ung  von  Kalinm- 
«cetat  esKrigsam^^isr  Pak'a-'Triebioi^kmsyl,  unteir  Alysctieidong 
▼OD  Chlotfcaliuiti.  ■    '  .  r: 

CeH,Cl,.CH,Cl  +  C,H,0,K  =  CeH,Cl, .  CH, .  (O^aO.)  +  KCL 

3.  Bichhttolt^^DichhH^dff  OßHaCl, .  CHÖ^ '  (2  --  2). 
DicbloTloliid!  Wird  so  tätige  nffit  Chior  iii  d^r  Siedehitze  be^ 
imndelt,  bte  jeMO  TkL  d^sfclb^n  vtia  43  Till,  zagenommeft 
liaben.  Man  erlialt  dami  sel^  lltM  dis  bei  257^'cöm;tant  und 
ohne  Zersetzmg  sfedefteie'Öhlti^id  irdin; 

Die  Analyse  dieses  Körpers  •  bot*  einige  Schwierigkeiten 
-dar.  Fielen  auch  4ie  Chlorb^imafiuhgien '  befHedigend  aus^ 
€0  wurde  doch  bei  der'Veii)renriun|f  siets^  2u  wenig  Kohle 
erhaltenvoff^(^<^i*  ^n  Felge  unvollständiger  Verbrennung.  Wir 
schrieben  dieses  Verhalten  Anfahgs'  der  Nfitur  des  Körpers 
2u,  glauben  aber/  dafs  es  ite'ehr  Von  dbr  Beschaffenheit  deis 
Kupferoxyds  abhängt;  Hat  'man  Mmlich  eine  gröfsere  Zähl 
TOR  Verbrennungen  mit  eii[i  U^  deM^lben  Kupferöxyd  aus^ 
gefährt,  und  zWar  ton  ^6  sttfrk  ehloHialtigen  Substanzen,  wie 
sie  bei  unseren  Analysen  vorlagen,- ^6  jy^ätiigt  sicli  das  Kiipfer- 
oxyd  derart  Mit  Chlor,  dafe  eih  wiederholtes  Ausglühen  mtt 
Sfflp^ersäure  oder  int-  feuchten  Lufl^^om  ganz  ungenügenid 
ist  (tergl.  Anal^ysre  i  ünd'2).^^s  i^  daher -gerathen,  nach 

•  « 

einigen  Verbrennungen  das  KüpferöJcyd '  zu  erneuern,  indem 
man  das  chlorhaltige  zu  and^f'en''Zwecken  Terwendet.  Am 
Einfachsten  ist  es,  letztere^ '^üfrchlGrtehen  i^  einem  Strome 
trockenen  Wacsdristoffs  zu  IsietaMtscheiti  Ku|ifer  zu  reducii^n, 
das  dann  wieder  in  Cub^^wähfideU  weHIeM  kann,  oder  zweck- 
iiiäfsig-bei  der  Analyse  stkksl^tfhaltfgfei^  Körper  Verwerthung 
findeh  •'••■'.  '*''  >'   --     ^ 

Doch  auch  mit  frischem  chromsaurem  Blei  fallen  die 
Analysen  chlorreicher  Körper  ungenügend  aus  (Analyse  3), 

20» 
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iiiiA  s^bfit' dM  Yßr.fahrm  Fon  Cforiip^Bes&nei*)^  anter 
AnwendaiigyQD.BIeiiqxjfd^  ei^wiei^  sieb  tls) niibtaochbar  (Ana- 
IX^  6)-  ^ur  faQdfn.;endticU  ip.  dem  Qa^^JcsUt^oxyd  ein 
Mjjjltßl,  welches  .gQftat|^^^b3t.un4QT.AQ,vvieru}iiiig  chlorhaUigeD 
Kupferoxyds  stets  eine  völlige  Verbrennong  m  erzielen 
(Analyse  7  und  8).  • 

Zur  YQrb^ennmigf.mit  Qvecksilherjoxyd  genärgen  wenige 
.Gramme  (Ijeses.  KorpeifSw  >  Man  üher^eqgt  ^icb  twa<^hst  von 
4^  Reifiheit  d^sfi^lb^,  ifpdr!  triDi^^n^fi ihn  4anf  8^arf.    Man 
wendet  aj^  Besten  ^urcli  FiMfing^  erbaM^nc^  .QneekiHberoxyd 
an.    Handelt   es   sichn^iiviid^' ^Yerb^Mning  ;«kier  ßUsigm 
j^absbin^ .  so  fulU  dmq  ein  Po];<;eUaiisehiffcben  mit  I%0  an  und 
l^ergiefst  dasfselbe.  d6f;,iianz^P:Icßnge  .nacb  tropfen wcpse  noät 
dar.  Substanz.  Jtfaii  ivägti-dapn,  ra^fsh.  und  fahrt  das  Sehiffchßn 
sofort  in  4ie  Yorl^rei^n^Dgsröbr^e  ein*. :  Letztere,  wjrd  in  ge- 
wöhnlicher YtTeis^  mit).(köjrnw^n)).Kup(ferexyd.  beschickt  qnd 
das  Schiffchen  durch  4^^^^^!  >y9<9  .beidßrsejtjgen  Knpferoxyd 
•getremit»     Ins  vprde?e}s]ßn(le.::d9r  ; Röhre;  bringt  man  eme 
JKnpfersp^aJe.  -^  ,Uli  <^e. /e^  Spbst^z  zu  verbrennen^  so 
wendet  ipan,   ujp^.eip.^Ep  I}ef||g€«  Verj^raniven  zu  vermeiden, 
lieber  zwei  i^cbiffpheiP  an,  ind^m  man.  in  je/ies  boohstens  0,1 
«Grm.  SubsJtanz  bringt  und,  dj^se  sofort  mit  HgQ  aberschüttet. 
.Da  sich  ein  fester  J^rper  in  diesem  Falle  nur  schwer  mit 
dem  HgP  innige  mischen  ^fst,^  spj^t  es  vorzuziehen,  in  der 
oben  angedeutete^  Wieise  die  SiibstansQ;  zu  vertheilen.  Wendet 
man  nur  ein  Schiffcliep.anQ|..^Q:. tritt,  meist  ein  plötzliches  Er- 
glühen und  e^te.so  stj|ni|i^;€i)l^e GasenHwickelung  ein,  dafs  die 
Analyse  häufig,  mif^ifipgt^ ,  I^t:die  yerbrennung  vollendet,  so 
leitet  man  noch  Sau^r^toff,  durch  d^s  Rohr. 

Di^  Yorzu^e  uosereii.Melliod^  i^ind  einleuehtend.    Ein- 
mal bildet  das  HgO  eine  stete  Quelle  von  Sauerstoff,   dann 


*)  mwt  Aimaleii  CXXY,  28a. 


aber  wird  währcrtd  ädr'Yerbrennunff  sofort  alles  Chlor  als 
flächtigea  QuecksUberohlorid  fortgeführt.  Es  können  also 
nie  Kohlenthälle  von  Chlormetall' iimhüflt  bleiben,  wie  das  so 
leicht  bei  Anwendung  von  CüO  oder  namentlich  PbO  geschieht. 
Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs  sich  unser  Verfohren  mit 
Vortheil  zur  Analyse  der  schwerstverbrennlichen  Körper 
öberiiati^t  wird*' ant^endisn"  lasieYi.  Eilhe  Schattenseite  des- 
selben Mtegt  nur  in  '  def'TWchtfgköit  des  '"neben  Subli- 
mat, i^elcher  sich  als  dicke  Kfuste  auf  deni  vorgelegten  Kupfer- 
blech niederschlagt,  entweichetiden^  Ouecksilberdampfes.  Man 
mufs  deshalb  das  Verl^i^eÄntingsreiir  eiHigie  Zloll  weit  aus  dem  ' 
Ofen  <hervorragc|B  lassen,  und  diesr^n  iVheil  kalt  halten,  so 
dafs  fast  aUes  gebildet^-'  Wasser  imf  llohre  bleibti  Wihrendf 
man  zuletsrt  Sauerstoff  untl  hJeraiffLuft  dtil*ich  da$  Rohr  leitet^ 
erw^r^t  m&H  -dio  vord^steStM» ifdgitäbuit.  Qufc  so fweit,  dafs 
sich  allein  Wasser  verflubbtig^  Tnoltulero  iiH  es  meist  niöhC 
3U  yßrm.eMe»,  i  da£s  tii^t  ^Sptiffm.  votn  Qd^cksilber  itisdCUoif^ 
ealciumrohr  ükerg^^isisen;  jHTlBrdeQi  und  der  .Wasserstoff  ^i-^ 
«|ur)0}i  um  .9%i  hi$  0^  pp^  sii^  hotfb'  ausfallt.  Bei  geniaeii; 
Wii«sersto0bestimn|Q9g!^  ohJariiallig^eiK&r)rer  tonn  man  auf 
|[ewpbi|li^0 '.  Wei^e ,  «)it  Kupfetdxy^v:  uikI  vorgelegter  Silber^ 
finale  :  v0rbr«9nenf  :fla  'Wobl:irini:I>^ficiltlm/(K61riiinstdff  ein-» 
tritt,  nie  aber  im  WafSM^toS^  ,jj>..  ^;  ['"'-     ■  u   '  •-  :• 

1.    0,328  Qrm.  gaben  mit  chlorjiajtigem  CuO  yerbronnt  0,4135  CO, 

und  0,0676  H,0.        '      " 
2*    0,2146  Gntt.  gaben '«Ibenso  »OJäe9^C€4  tuia  0,b85&'H,O. 

3.  0,249  Grm.' gaben    mit. 'PbCM>« -vetforitaLit  V 0,8665- 00t    ^^ 

0,044  H,0.  ,..  ...  .,    ,  .    . 

4.  0,246  Grm.  gaben  0,6085  AgCf. 

5.  0,2075  Grm.  gaben  0,512  AgCL  ,  ,  ,^ 

6.  0,281  Grm.  gaben  nach  Gorup-Bes^inez  mit  PbO  verbrannt 

0,3216  COj  und  0,057 'HgÖl 

7.  0,253    Grm.     mit     HgO    yerbrannt     gaben    0,3335    CO,    und 

0,046  HjO.  . 

8.  0,244$  Grm.  gaben  ebenso  K),323  G^tmd  0,044  H,0. 
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Berechiiet  ^ 

■  I,   .T^  -^  1;  .  4. 

:&.> 

6. 

7. 

8. 

C,       84          36,52; . 

,  34,4  34,2,  3i,a  .  — 

1                   ■ 

31,2 

36,0 

36,0 

H4         4             1,74 

2,3    2,0    2,0    — 

— 

2,3 

2,0 

2,0 

CI4     142           61,74 

1                         •         '                 ' 

—        —       —  .   61,2 

61,0 

— 

— 

— 

230         100,00. 

• 

i               :         •         ..'s' 

T 

Dichlortoluotp  Ptcljlartd  ist  fläs$ig  und  siedet  conslant 
und  Qnzersetzt  bei  257^;  sp§cifij$Qhes  Gewicht  1,518  bei 
22^.  Durch  Chromsaurelöiiung  ivird  es  langsam,  oxydirt,  wobei 
P(»m'Dichlorben;fo'esäurf.  enX$ißb\,:     ... 

Bcdm  Erhitfcen  mit  Wasser  auf  2209  spaltet  es  sich  ib 
HCl  und  den  Aläehgd' ^T.  JPotrarJXchi&rbenzoeaäure  : 

<?Aci,.CHfiij  -fi  p,o  «  q^HaCaycHO  +  2Hqi. 

>  Eine  mit  dev  imsMgeii  rielteicht  nur  isomere  Verbindang 
bat  0.  Pieper*)  erhallen.  Aus  dem  mit  überschässigem 
Ghkf  '  bebandelteik  Toludt  s^aüdti  sich  Kryslalle  ab ,  denen 
Fiefer  die  Formel  CvHöCid  giebU  Durch  Behandeln  mit 
alkoholischem  NatroH  entstand  daraus>ne%ehNaCI  und  einer  Spar 
Para««Dichlorbenzo0siiirei  das  'dlige  Chlorid  0^114014,  welches 
aber  nad»  Pieper  bei  289  bts  890<^  4i«det ^  während  unser 
2— 2  bd  a57<^3(0ohl.  Wiilman  denKrystallen  nicht  lieber 
die  Formel  CjU^Cls^  geben,  wo  damn^^ 

'  C^HgClg  =  C7H4CI4  +  4HC1 

die  Bildung ,  des  Qels  lejicht  ^rk^art,  so  mufs  man  die  a  priori 
wenig  wahrscheinliche  >Zejrselzung. annehmen 

CyHeCl,  =  C7H4CI4  +  2  HCl  +  2  Cl. 


*)  Diese  Annalen  CXLII,  304. 

'  '  C 
H 
Cl 


BerechÄet  für 

Gefunden 

CfHeClg      07HsCl3^ 

(Pieper) 

■22,6         '   62,ä'     ' 

23,1 

1,7               2,1 

1,9 

7«l,7      '      75,6 

76,8. 

\ 
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ßet  Umstand,  dafa  Pieper  den  ßehxäeii^Hvikti  sßmer 
Para-DichlorbenzoSsäure  genau  ebenso  beobachtete  (203^)  wie 
wir,  spricht  för  die  Identität  beider  Körper  CfH^CU;  doch 
ist  der*  von  ihm  angegebene  Siedepunkt  für  C7H4CI4  jeden- 
falls zu  hoch.  Keine  der  von  uns  beobachteten  isomeren 
Formen  C7H4CU  zeigt  einen  so  hohen  Kochpunkt.  Die  Natur 
des  von  Pieper  erhaltenen  Productes  wird  sich  durch  Er- 
hitzen desselben  mit  Wasser  auf  250^  leicht  ermitteln  lassen. 

4.  Chlortoluol-Triohlorid,  CeHiCl .  CCI3  (1-3).  Bildet 
sich,  wenn  man  in  mit  Jod  vei:setztes  Toluol - Trichlorid 
(0  —  3)  die  erforderliche  Menge  Chlor  einleitet  und  dann 
fractionirt.  Letzteres  gelingt  nur  mit  grofser  Muhe,  und  es 
ist  nicht  zu  bezweifeln,  dafs  derselbe  Körper  sich  viel  leichter 
wird  darstellen  lassen  durch  Behandeln  von  ChIoi;toluol 
(1  —  Q)  mit  Chlor  in  der  Siedehitze.  Wir  haben  einstweilen 
nur  den  ersteren  Weg  eingeschlagen ,  und  zwar  aus  dem 
wesentlictien  Grunde,  weil  wir  direct  bestimmen  wollten,  ob 
die  drei  bo^'eits  ini  Toluol  -  Trichlorid .  enthaltenen  Chlorafome 
die  Stellung  des  neu  eintretenden  Chloratoms  beeinflussen 
würden.  Wie  das  Folgende  zeigen  wjrd,  ist  das  nicht  der 
Fall. 

0,473  Grm.  gaben  1,177  AgCl. 

Berechnet  Gefunden 

^  .'  Cl       *     61,7  61,2. 

Chlor ioluoU  Trichlorid  siedet  unzersetzt  bei  245^  Es  ist 
flüssig'.  Mit  Wasser  auf  200^'  erhitzt  zerfällt  es  vollständig 
in  HCl  und  Para-Ghlorbenzoesäure  :       " 

CeH^Cl .  CClg  +  2  H^O  =  CJä^Cl .  COgH  +  3  HCl. 

Um  die  Natur  der  hierbei  gebildeten  Säure  näher  zu  er- 
mitteln^ wurde  dieselbe  an  Kalk  gebunden  und  das  erhaltene 
Kalksalz  einigemale  umkrystallisirt.  Es  resultirte  ein  Salz, 
welches  Krystallform ,   Löslichkeit  und  KrysttUwassergehalt 
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ides  para«*d|ilnrii«lKBt)efBttreii  Kalks*)  besaft  :  GsiiCjVliOlOi)^ 
+  3  HäO. 

l.    0,141  Gm.  vedoren  bei  17;0<>  047döfi,O  und  gaben  <)|t85  .C^Ol 

2..   1,228  Gnn.  äberSs^O«  gdtiroekfiei;  yedore^  hei  150<^  0,1^16  H^Q 
und  gaben  0,172  CaO. 

Gefunden 

Berechnet  1.  2. 

3H,0  13,3  13,2'         '  13,1 

Ca       '      '  11,4  11,6        '     11,5.' 

Die  aus  dem  reinen  Salze  abgeschiedene  Säure  hat  den 
Schmelzpunkt  236^  und  alle  übrigen  Eigenschaften  der  Para» 
Chtorbenzoesäure.  Wie  schon  oben  angedeutet  hält  es  sehr 
schwer ,  ein  völlig  reines  Präparat  1  —  3  herzustellen. 
Fast  stets  enthält  es  noch  Spuren  des  Toluol  -  Trichlorids 
0  —  3  beigemengt,  W9her  die  entstandene  Para-Chlorbenzoe- 
säure  auch  meist  durch  etwas  Benzoesäure  verunreinigt  ist. 
Die  rohe  Säure  zeigt  daher  auch  stets  einen  viel  niedrigeren 

Schmelzpunkt.     Durch    das    Umkrystallisiren   des   Kalksalzes 

,11,  ...         ,      , 

bleibt  der   löslichere  benzoesaurä  Kalk  in  der  Mutterlauge. 

• ' .  '  '  ' 

Auch  kann  man  die  Para-Chlorbenzo^säure  von  den  letzten 
Spuren  Benzoesäure  dadurcb  befreien,  dafs  man  dieselbe  in 
Ammoniak  löst  und  die  stark  verdünnte  Lösung  mit  Salz- 
säure fällt. 

Wie  man  sieht  üben  die  drei  Chloratome  im  Methyl  des 
0  —  ß  keinen  Einfiufs  auf  (|ie  Stellung  des  Chlors  im  Phe- 
nyl  aus.  Dieses  Resultat  ist  sehr  bemerkenswerth.  In  einer 
früheren  Abhandlung»*)  wurde  nachgewiesen,,  dafs  sich  To- 
luol-Trichlorid  leicht  nitrirt  und  dabei  unmittelbar  in  normale 
Nitrobenzoesäure  übergeht.  Es  nehmen  also  bei  Substitution  m 
einem   und  demselben    Korper  Gl  und  NOg   nicht  identische 


*)  Diwe.Annalei&CXKXIIIv  248.' 
**)  Daselbflt  CXLVI,  333. 


iing«iio*iiDea  wvrdd.  Itat  fiiehiO -^  3!  düilch :Behsflldlitiaf  ivjiit 
CUorbeiu&eyl  mii  P6I5  daestiBllea  MilMf  also  direct  tfua  »Benm 
2O0sittr^  '^  ergeben  unsere  iVerfuojhd  eirtöiv  «ehsbelniaelito 
IKeg,  itm  ton  emer-Siure  nnsf^end^t einen.  4enj4wirmalm 
SubsttitttKQOspMkliicteii  auch  Glieder  d«r  sogentwiteii  Bara*^ 
Reike  dehiellieii  zu  serfaalt^n.  .  i    •:  ^  >  .*  I 

Unüer/*  Ghtecki  l-<^3<  hoby  ^obwohl  in  ininldev  leisMa 
Zvstflfida«  vblareito  Limprloht^)  uiiier  HAaden  gehabt..  En 
erhtefil  e§  ineben  &h^3^  bteim'Beliandeln'vöii' Gblwbbiui^yi 

:  CA .  GOCl  +  PCI5  =?  C^Htf .  COlj  +  PÖÖI5     .und        ' . 
CeHs .  COCl  +  2  PCI5  =  0^01 .  CClj  +  POCl,  +  HCl  +  PClgJ  , 

Er  fand  dafür  früher  den  Siedepunkt  250^  und  das  spe- 
cifische  Gewicht  1,74—1,76^*)  (?),  später  den  Siedepunkt 
256^  (^or.)  und  dis  spec.  Gew.  ^ts  1^405  bei '  II 4^  fi^le  daraus 
durch  Zersetzen  mit  Wasser  erhaltene  ^Chlorbenzoesaure  fiägi 
bei  140^1  zu  schmelzen  any  enthielt  aber  noch  Spuren,  ein^r 
erst  in  höherer  Temperatur  schmelzenden  Substanz.''  — ~  War 
«lad  wohl '  auch '  nur  durth.^  Benzoibs^m^  vei'tmreiikigto  Fara- 
Cblorbetizoesäiire. .      >     : . .    ; 

Da  es.  dreierlei  Ghlorbenzoesauren  giebt,  so.  mub.'es  'anoll 
-drfiierlei' Chloriie  1  ^  3.  geben,  und  wirklich  sind. ^ diese  3 
Formen  aUe  bekannt.  ^  Durchi  Behandeln  von  Salicylsiluse  mit 
FCl^  erhielten  Kolbe'und  Laute  man  n^^*)  neb«n  £bh»r4 
salylsaure  -  Chlorid  C6H4CI .  COCl  auch  einen  indiierentm 
krystallisirten  Körper  C7H4CI4,  der  b^i.  30^  s^i^hmolz,  tbei  260^ 
siedete  und  ein  spec.  Gew.  von  4,51  besäfs,  Hit  Wasser  auf 
150^  erhitzt  zerfiel  derselbe  in  HCl  und  Chlorsalyhäure^  war 


t 


*>  Di<itNi<  AniMltäi  eXXiSIVv  67  tthd  CXS)£lXv  326.     '        '    '  -        l 
**)  Wahrscheinlich   ein  Schreibfehler.    Heilst  vielleicht  1,46  bis  1,47. 
***)  Diese  Annalen  CXV,  195.  ,     .    ;. 
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idso  ebenfalls  G^4CI.€Ci3«  Beim  S«hanideln  von  schwefei- 
iaurenSSbefinit  Olilorbenso^l  erbieHen  Ca r ins  und  Käm- 
merer)'^): ein6>  mit  Sttlfobenaoesdore  isomere  Benzosckwis^ 
jyitäute^  deiien  Ghlorid^  «sowie  dasjonigte  der  Saifoben^oesäure, 
nil  uberschüisifeih  PGI^  erhiU;;!  den  Kdrper  G7H4GU  lieferte. 
Letzterer  war  eine  bii  -^1$  bis  -^  10^  mehrt  erstarrende 
Flüssigkeit,  siedefb  bei  235^,  wurde  dwch  KaK  nicht  ver- 
ivdert,  anid  verfiel  niit  Was&ef  auf  150^  erbüzt  in  HCl  und 
nikmäle^CAlonbemsiö^säure,  Aücfa  ihm  komntt  also  die  ratio* 
aelle'Fbrmet  CftH^GLCCU  au.  Man  konnte  die  drei  fforper 
durch  die  Zeichen  n  (Normal-),  P  (P&ra-)  und  m  (Meta-Salyl) 
als  n  C6H4CI .  CCIs,  p  CeH^Gl.CCls  und  m  C6H4Ci .  CCI3  unter- 
scheiden. 

IL     Isomere  Pentachlortoluole. 

y. .' .  •  Auch  vom  Pentbchlortoluol  sind  noch  vier  isomere  Formen 
möglich  :         .      .         .. 

©eClj .  CH3  5        CqHC14  .  CHjCl ;         OeHgCIi, .  CHClg ;         C^JGl^  .  GCI» 
.     ft— 0  4—1  3-r-2  ,      ,       2—3. 

i.>  JPentackUn-toluoiy  CiCkiGÜ»  {5 i^O).  Die  Darstel- 
lung dieses  Körpers  wurde  bereits  oben  ^  gelegentlich  der 
Darstellung  von  ,  4  -^  0,*  ausführlich  beschrieben.  Durch 
seinen'  heben  Siedepunkt,  besonders  aber  wegen  seiner  ge- 
ringen'Löslichkeit  in  deik  gewöhnlichen  Reagehtien  wird  dieser 
Söi^per  »sehr-  leicht  rein  erhalten.  Am  Besten  krystallisirt 
mUn  ihn  aus  Benzol  12m. 

' '    ' '•'     "  '  0,2496  ^tia.  ^aben  0,078'  AgCL  '  •     " 

^^■'     '  '     ^  '      Berechnet  Geftindeö 

.    ••    ..v..  .01  •      »   ;..•  ,67,1     ..         ..  .<-    .,67,?,  , 

PentacJdortoluol  siedet   unzersetzt  bei  301^  und  schmilzt 

bei  218^    Es  ist  in  Bencol,  namentlich. in  siedendem,  siem- 

.  .      •    .     ,  .  ...  . 

-«i  I '   I  I  tili .  ■        '  .       i       ■    .  •  .     . 

*)  Diese  Annalen  CXXXI,  158. 
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« 

lieh  leidit  Idslicb,  vsefar  Htr^nig  in  vköclieftdöm  «lifdiitei*  Al- 
kohol uad  Aelk^. .  In '  kaltem  Schvrnfblkohlanstoflr  löst  ws  sieä 
schwer^  leichter  in  «edcmleai»  Avei  BeHol  krysialUsirt  ^ee 
•s  in  latiged,  blendefid  wisifeen,  »haarfeinto  «Nedein.  «Ea  tfeigl 
gegen  Reagekitien.  eine  .  grorse»  Beständigkeit; :  Koehende 
rauchende.  Salpetersäure  iat  ohne  Wirhongf.i darauf.  •  .>    > 

Tigtrachkn^lv^Ohlorid^  CJBUiU  -  GHtCI  (4  r^.  i).  .  Bildet 
sieh  berai  Behandeln  von  4^0  mäXhidr  in  delr  SiMdiüa^ 
Man '  l^el  so;  hmge  Chlor  .ttR:f  ibisje  100:  firm.  4  --^'^.iani 
11,5  6nn.  .svgeBoaimeii,  Eeinigt.daroh.iFuactioftkiin,  whann«? 
fchwer  {peKngt  .•     .  ....  .:  » 

,  ,  Qig6d  am.  gf*«iio,7^e  Agßi;  ......    . 

Cl  67,1  66,7. 

Tetrachlortpluol-Chlorid  ist. eine  fast  ganz  unzersetzt.bei 
296^  siedende  Verbindung.  Spec.  Gew.  1,634  bei  25^  E^ 
ist  flüssig  und  geht  leicht  doppelte  Zersetzungen  einj  indem 
dabei  ein  Cbloratom  austritt.  Hit  Kaliumacetat  und  Alkohol 
erhitzt  bildet  sich  z.  B.  sehr  leicht  essigsaures  Para- Tetra- 
chlorbqizyl  : 

CeHCl* .  CHgCl  +  C,H,0,K  =  CeHCl4  .  CH,(C,HA)  +  KCl. 

3.  TrkhhriQlml-Dichtorid,  CS%Ch  .  CHCI«  (3  ^  2). 
Man  lafsl.  auf. 3  —  0  so.  lange  Chlor  in  der.. Siedehitze  ein-n 
wirken,,  bis 40.  100. ThL  desselben  um  35  Thi.  auigehonimeii 
haben.  /    .     j        . 

.     ^j       .  ^,474;Grm...gabeii;:l5,274  AgCft«  . 

Berechnet  Gefunden 

Cl  67,1  '  66,4. 

■  I  a  *  >  t 

Trichlartoluol-Dichlorid,  sieieX  fast  ohne  .Zersetzupi^  bei 
280  bis  281^  Es  ist  fiüssjg,  erstarrt  un^er  0^  zu  feinen  na* 
delformigen  Krystallen  und  hat;  bei  22^  das  sp^»  Gewicht 
1,607.  Hit  Wasser  auf  250<>  erhitzt  zerfällt  es  in  HCl  und 
den  Aldehyd  der  Para-Trichhrhenzo'esäure  : 

CeHjClg .  CHCl,  +  HjO  =  CeHgCl,  .  COH  +  2  ÖCl. 
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-.;  Av^iDiahhriQbiel-Tmeihmd^  G^HsCV^CCl^  (2 -- 3).  Man 
leitet  in  .'stedeades  Dtehtortolod  (2rr^  0)  ^oiittg«  Cblor  eiii| 
ftls  lioGh  Ateorptioikier folgt.  Es  ivird  gchitefsiieh  idies  2*^  0 
m  '8:-*^3  Tierwahdeit'^  so  id^fS'-die  Reiiidarsteliitng'  dieses 
Körpers',:  wie  bekannUicb  auch  ypn  0-^3^  auf  diese  Weise 
selir  leiclit.geKngt.  Wir  .wollen/  lacht  lunteilassei^ ,  b<^^  l*^*" 
sonddrs  hervoi*«uhebeny  dälSs,  >6icb  hei  -der  Bai^ellung  von 
2''->8''a}ie:  die  ErsebeiiAiofen  wteid erholen^  euf  i^eldte  wir 
fiTvh^*)  Ifel^etiUfch  der  Serdtung  vönO'-tt  3  atäterksam 
gemachl'  .baiMAw  iLeitet-iifcan  namlieh  in  sieiiendev  2^0 
Chlor  ein,  so  wird  im  Methyl  desselben  ein  WasserstofiRatom 
nach  dem  anderen  durch  Chlor  vertreten,  bis  man  an  die 
Grenze  2— 3  kommt,  wo  alle  Wirkung  des  Chlors  auf- 
hört. Wie  lange  man  auch  darüber  hinaus  Chlor  einleitet, 
es  findet  nicJi't  die  mindeste  Absorption  statt  So  wie  man  aber 
das  Präparat  mit  Jod  versetzt,  beginnt  die  Wirkung  des 
Chlors  aufs  Neue  und  erstreckt  sich  jetzt  aber  naturlich  nur 
auf  den  Wäss'erstoiT  des  Phenyls. 

0,420  Grm.  gaben  1,131  ÄgCl.  '  ' 

Berechnet  Gefunden 

Ol  •     6T,1  '66,7. 

DhclilortßlkohTrichloTid  siedet  ohne  merkliche  Zersetzung 
bei '2730.  Es  ist  flussig  und  bat  bei  01<>  das  sp^.  Gew. 
1,587«  Es  geht  leicht  doppelte  Zersetaningeri  eili,  wob^i  stets 
drei  Chloratome  austreten. 

Mit  Wasser  auf  200^  erhitzt  zerfällt  es  in  Sälisiure  und 
Para-D ichlorhenzoi^saure  : 

CeHaClj.CCla  +  2  H^O  =  CcHgCl, .  COgH  +  3  HCL 

Hit  absolutem  Ji/^oAoZ  auf  lÖÖ^  erhitzt  liefert  es,  neben 
Chloräthyi  und  AetHyloxyd,  pära-dichlorbemoesauren  Äether : 
CÄfelg .  CCls  +  2C,HeO  =J  ÖerijClj .  COjCCiHß)  +'C8Hibl  +  2  HCl. 


* 


)  Dio£|e  Annalen  CJSJjVI,  332. 
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Hit  nicht  zd  viel  WisserijpemAaimbniakteaf  200^  erhitzt 

entsteht  Para-JD4cA/^r$tfn^c>.^^ä>r6r4'^/^9  ofifenb^T  von  zunächst 
gebiidetem  -AfertV  b^rruhren<J  :  •:»... 

CeH,Cl,.CCl8  +  NH,  +  HtO=  CeH«Cl* . tJON^i  +  3Qei..-  j 

Bei  uberschitesigem  Ammoniak  treten  tiefere  Zer^etzongen 
ein,  über  welche  an  einer  anderen  Stelle  berichtet  werden  soll. 

•  .  ■•    ;         ■  ,1 .  .      I .  .      •  I 

■     '    -  r      •  ■  •  • 

Ein  Gemisch  von  poncen^rirter  Schw^fel^fure  iin4  böchfif 
concentrirt^r  Salpetersäure  wkJtji.uf  2 —iß  lebhaft  ei^» 
Beim  VerdoQnan  mit  Wasser  wurde  (Isi^'aus.  ein  bald  erst^ir* 
rendes  Oel  ijefällt,  das  sich  als.,we;;eBtlich  aus  einer.  Nitror 
säure  bestehend  erwies.  An  :Bßry^  gebunden  wurd^  jdarnus 
ein  gut  krys.tallisjrende4  Bsi^tsalz  darg^stelli^,  dessen  Ba^Ge-^ 
halt  genau  njjt  mpnocblornitrobenzoesaurem  Baryum  jberein- 
Sjtimmtßf  JSs  scheint,  demnach,  als  wäre^bei  die^^r  Be.actioo 
eine  tiefere  Zersetzung  eingetreten,,  unt^r  Elimination  eiaes 
Cbloratpms  im  Phenyl.  Beipjerkenswerlh.ist  jed^f^lls^  pi^ 
welchßc  JLeichtigkeiit^  gerade  bei  dieser  Reaction  alh  dred 
Chloratome  der  Methylgmppe-  i^ustr^ten, ;  Bekanntliph  .verhalt 
^ich  0  —  3  gegen  concentrirte  Salpetersiäure  geaau  et>ei[iso*)» 

^  Beim  Beimadeln  von  Chlorbenzöyl.  init  PCb  bat  Lim-* 
pricht**)  unter  Anderem  eineft  über  3iO^  siedenden  Kör^ 
per  erhalten,  in  welehemt  er  die  Gegenwart  eines  Chlorid» 
C7H9CI5  für  wahrscheinlich  halt;  Obgleich  der  von  iim^ 
p rieht  beobachtete  Siedepunkt  beträchtlich  höher  liegt,  ab 
der  vep  uns  für  2-^3  gefunden«;  so  ist  doch  anzuhehtttii^ 
dars^  falls  in  obiger  Reaction  wirldich  ein  Körper  G^HaCl^ 
entsteht,  was  durchaus  nicht  unwahrscheinlich  int^  dieser  woU 
mit  unserem  2^3  identiscb ^seia  wird. 


*)  tMete  Amialcft  GXLVI,  333. 
**)  DaMlb»i  GXXXIV,  6a 
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lU.     Isamhre  Hexachlorioluok^  ' 

Sfit  stefg^ndem  Chlorgehalt  murs  natürlich  die  Zahl  der 
isomeren  Chlorloluole  abnehmen.  So  sind  von  der  Form 
C^UiC!lQ  nur  drei  Körpet  ihöglich  : 

C4CI, .  CH,Cl ;        CeHCl4 .  OHClj ;        CgHsOlt  -  CCl« 
5-_X  4—8  3—3. 

1.    PentachlortoluolGhlorid,  CeCls  .  CH^Cl  (5  —  1).  Auch 
dieser  Körper  bildet  sich   noch   beim  Behandeln  von  5  —  0 
niit  Chlor  in   der  Siedehitze;   doch  ist  es  wegen  des  hohen 
Schmelzpunktes  und  Siedepunktes  (301^)  des  letzteren  durch- 
aus  gerathener/  den  Körper  aus  Toluol- Chlorid  (0—  1)  zu 
bereiten.    Man  versetzt  Toluol- Chlorid  mit  etw&s  Jod  und 
leitet  ^0  lange  trockenes  Chlor  ein,  als  noch  eine  Gewichts- 
zunähme  erfolgt.    Dann  wiascht  man  mit  Natron,  entwassert 
^nd   destillirt.    Der  Siedepunkt  dieses  Körpers  ergiefot,  dafs 
derselbe    wesentlich    ausr  3  —  1   und  4  —  1   besteht.     Da 
bei  der  Destillation,  wie  stets  in  diesem  Falle,  viel  freies  Jod 
auftritt;  so  mufs  das  Destillat  mit  Natron  gewaschen  und  aufs 
Neue  destillirt  werden.   Diese  Operation  ist  nöthigenfalls  noch 
ein-  oder  zweimal  zu  wiederholen,  denn  vor  dem  Hinzufägen 
des  Chkirantimonä  mufs  jed^  Spur  von  .freiem  Jod  entfernt 
werden.    Wollte  man  selbst  zu  der  nur  rothgefärbten  Flus- 
sigkdt  das    SbClö  ^hinzufügen,    so  würde  man  keine   Spur 
Sr^i  erhalten,  sondern  nur  schwarze  sefamierige. Froducte, 
die  sich  bei  der  Destillation  völlig  zersetzen.   Das  völlig  jod» 
lr«ie  Chlorid   wird  dann   mit  dem  zehnten  Theil  seines  Ge- 
wichtes an  SbCls  versettt  und  nun  Chlor  eing«leket,  indem 
fltan  diHröb  gdindes  Erwärmen  die  sich  ausscheidenden  Kry^ 
stalle  zu  verflüssigen  sucht.    £^  ist  nicht  vortheiUiaft,   das 
SbCIs  bei   diesem   Versuche   durch  SbCIs  zu  ersetzen,   weil 
merkwürdigerweise  in  diesem  Falle  die  Absorption  des  Chlors 
langsamer    erfolgt.     Man   mufs   stärker   erhitzeii  und  erhält 
viel  flüssiges  Nebenproduct.    Erfolgt  keine  Gewichtszunahme 
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mehr,  so>  entfernt: man  das  Chloratitiinoii  durch  com; entrirtes 
HCl,  WQsqht.  mit  Wasser,  destillirt  und  krystallis^t  sphliefslich 
a\it;eineiia  jfiemische  vqn  Alkohol  \ind  B^z(4  um.,,, 

0,2266  Qxm,  gabea  0,657  AgCl.      .,  . 

Berechnet  '•   Gefun^e^ 

Cl  71,3  71,6!' 

Peniachlortoluol^Chlorid  fallt  beim  Erkalten  einer  Lösung 
in  Benzol  -  Alkohol  in  feinen  Krystallen  heraus^  Bei  lang* 
samerem  Krysiallisiren  erhält  man  blendend  weifse  feine  Kry- 
s'tallnadelii.  Es  schmilzt  bei  103^  und  erstarrt  beim  Erkalten 
Sternförmig  strahlig.  Es  siedet  unzersetzt  bei  325  dis  32?^^ 
in  kochendem  absolutem  Alkohol  lost  es  sich  schwer,  in 
kaiteni  gar  nicht.  Aether,  namentlich  kochender,  löst  mehr. 
Am  Besten  wendet  man  zum  Umkrystallisiren  ein  Gemisch 
Von  Benzol  und  absolutem  Alkohol  an.  Beim' Erhitzen  mit 
Kaliumacetat  und  Alkohol  auf  200^  wird  Chlorkaliüm  und 
essigsaures  Pentachlorhenzyl  gebildet  : 

ÖjCIä  .  CHjCl  +  KCjHjOj  =  CeCl« .  CHgCCjHjöa)  +  KCf. 

2.  Teirachlortöluol-Dichtortd,  C^HCU  .  CHCU  (4  —  2). 
Man  leitet  in  siedendes  4  —  0  so  lange  Chlor  ein,  als  noch 
Absorption  erfolgt.  Es  wird  dadurch  nicht  alles  4  —  0  In 
4—3  verwandelt ,  sondern  man  erhält  ein  Genienge  von 
4  —  2  und  4  —  3,  das  man  durch  Fractioniren  trennt.  Weil 
die  Siedepunkte  beider  Körper  (305  bis  306  und  316^)  nahe 
aneinander  liegen,  gelingt  die  Trennung  derselben  nicht  ohne 
Hube.  Enthält  4  —  2  noch  4  —  3  beigemengt,  so  scheidet 
es' beim  Stehen  Krystalle  von  4  —  3  aus. 

0,303  Grm.  gaben  0,865  AgCL  , 

.  Berechnet  Gefunden 

'   Cä  '*71,3  ■     70,6. 

t  4 

TetraclilortofluoUDichlond  ist  flüs^ij^,  hat  bei '25^  das  spec. 
Gäwiciit  1,704  iind  siedet  unzersetzt  bei  305 'bis  ^306^  Mit 
Wässer  auf  250<^  ei'hitzt  zerfällt  «s  in  Satzsäure  und  deh 
JKldehyd  der  Para-Teträchlorhenzo'isäure  .* 
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Siedendes  Tetrachlortohiol  (4— ö)  absorbirte  nur  die 
zur  Bildung  TOiV  4-^2  erförderlicKe '  Menge  (Mtsr.  Wie 
wir  aber  oben  anführten  erbalt  man  trdtztfem  ein  Gemenge 
von  4  —  2  und  4  —  3.  Dafs  die  Gegenwart  des  letzteren 
sich  nicht  von  vorn  Jierein  durch  eine  weitere  Gewichts- 
zunähme,, des  Apparates  beme^klich  machte,  erkJJArt  sjch  durch 
die  Bildung  einiger  Nebensubstan/^en^*  welche  ihre  Entstehung 
offenbar  der  hohen  Temperatur  verdanken,  bei  welcher  die 
Operation  überhaupt  vorgenomnaen  werden  mufs.  Als  wir 
nämlich    bei    295^    siedendes   4  —  1    in   dieser   Weise    der 

•    ■  * 

Wirkung. des   Chlors  unterwarfen,   beobachteten   wir,   dafs 

,'<■.•'.  '  •  ... 

beim  Destilliren  das  Product  schon  unter  280^  zu  sieden  an^ 

'•     '  '    '  .        ■        • 

fing.  Neben  den  hochsiedenden  4  —  2  und  4  —  3  war 
also  eine  niedrig  siedende  Substanz  entstanden.  Durch  wie- 
derholtes Fractioniren  sammelte  sich  dieser  Antheil  wesent- 
lieh  zwischen  280  und  290^  Er  war  laicht  sehr  beträchtlich. 
Nach  einigem  Stehen  schieden  sich  aus  der  Flüssigkeit  Kry- 
fitalfe  aus,  die  ^jr  abprefsten  und  analysirten:.  ^ie  entspracli^eit 
der  Forin  e}  C^H^Cler 

1..  0,1985  Gm.. gaben  0,568  4sCl  '   , 

.     2.  .  0,584  Grm.  ^aben  0>032  H,0  und  0,607  CO,. 

•  Gefunden 


Berechnet 

tk 

1. 

2,. 

Cr 

84             28,1 

^ 
1 

# 

28,3 

H, 

2               0,7 

1    r* 

« 

0,6 

ci. 

^18             71,2  ' 

70,7 

299  100,0. 

Demnach  sind  diese  RrystaUe  isomer  mit  4  —  2.  Sie 
unterscheiden,  siph.  von  letzterem  .  d^rch  den  niedrigeren 
Siedepunkt  ,ujid  Schmelzpunkt  (ß4^).  ..Hai^,  kannte  dadq^di 
veranlafjst..w,erden>.  sie  %  <1as  gleich  na^eri^u  beschreibest^ 
Trichlortoluol-Trichlorid  (3  —  3)  zu  halten.    Doch  YOii  diesem 


gechlorten  Derivate  des  Toluolt.  305 

unterscheiden  sie  sich  durich  ihre  Beständigkeit.  Beim  Ei*-* 
hilzen  mit  Wasser  auf  300®  bleiben  die  Krystalle  nämlich  un-*- 
verändert.  Es  war  keine  freie  Salzsaure  aiifgetreten  und  es 
halte  sich  keine  organische  Saare  gebildet.  Demnach  liegt 
hier  frohl  einer  von  den  vielen  Isomeriefällen  vor,  die  sieh 
von  einer  Nebenreihe  der  Toluolderivate  ableiten. 

4.  Trichlortoluol '  Trichlorid ,  CeHaCis .  CCia  (3  —  3). 
Man  leitet  in  siedendes  Trichlortolool  so  lange  Chlor  ein,  als 
noch  Absorption  erfolgt,  und  fractionirt.  Die  zwischen  294 
und  302®  übergehende  Portion  erstarrt  bald«  Man  prefst 
die  feste  Hasse  zur  Entfernung  von  dem  beigemengten  Gele 
zwischen  Fiiefspapier  ab  und  reinigt  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol. 

0y4196  Gnn.  gaben  1,202  AgCl. 

Bereehnet  Gtofonden 

Cl  71,2  >  70,8. 

Durch  die  Entfernung  des  niedrig  siedenden  beigemengten 
Oeles  erhebt  sich  d^r  Siedepunkt  des  reinen  3  —  3  auf 
307  bis  308<>. 

IVichlortoluol^TricIdortd  kryslMisiri  aus  Alkohol  in  blen- 
dend weifsen  seideglänzenden  sehr  feinen  Nadeln ,  die  oft 
eine  Länge  von  V2  Zoll  erreichen.  Es  schmilzt  bei  82^  und 
siedet  unzersetzt  bei  307  bis  308^  In  Alkohol  ist  es  ziem- 
lich leicht  löslich.  Mit  Wasser  auf  250^  erhitzt  zerfäilt  es 
fast  quantitativ  in  HCl  und  Para-Trichlorhenzoesäure  : 
CeHgCls.CCl,  +  2HjO  ==  C^HaCla.COjH  +  3  HCl. 

Auch  gelegentlich  der  Darstellung  von  3  —  3  aus  3 —  6 
haben  wir  die  Bildung  einer,  geringen  Menge  eines  Neben- 
prodoctes  beobachtete  Beim  Fractioniren  des  Rohproduotes 
gingen  nämlich  die  ersten  Antbeile  schon  bei  240  bis  250^ 
über  und  erstarrten  sofort  zum  Brei.  Die  Krystalle  wurden 
abgeprefst,  mit  Ammoniak  gewaschen  und  aus  einem  Gemisch 
von  Benzol  und  wenig  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.    In 

Annal.  d.  Cbemie  a.  Pharm.  CL.  Bd.  3.  Heft.  21 
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«bsolütem  Alkohol,  selbst  in  kochendem,  war  dieser  Körper 
sehr  schwer  löslich.  Er  löst  sich  leicht  in  BcdeoI  und  wurde 
«US  dieser  Lösoiig  durch  absoluten  Alkohol^  gefällL  Aus 
Bettzol** Alkohol  hrystallisirt  er  in  haarfeinen  weifsen  Nadein. 
Sdimelzpunkt  »  iiS^.  Durch  Erhitzen  mk  Wasser  auf  300<^ 
blieb  der  Körper  unverändert. 

1.  0,27&  erm.  gaben  0,742  AgCI. 

2.  0^875  Qrm.  gaben  0^2S45  CO,  und  0,0275  H,0. 

Gelonden 

Berechnet  1.  2. 

Cr  Ö4  ai,8  —         32,7 

H»  3  1,1  —  1,3 

Ca,       177,5         67,1  65,9  — 

264,6. 

Die  Zusammensetzung  der  Krystalle  entspricht  hier  eher 
einem  isomeren  Pentachlortoluol. 

lY«     Isomere  Beptachlartoluole. 

Der  Theorie  nach  kann  es  von  der  Form  C7HCI7  mir 
ßwei  Isomere  geben,  und  för  das  Perchlortolaol  C7CI8  bliebe 
natürlich  nur  erne  Form  übrig  : 

C^CIä  .  CHCl, ;  CeCl^H  .  CCI,' 

Wir  haben  in  der  That  die  beiden  obigen  Repräsentanten 
des  Heptachlortoluols  erhalten,  dagegen  sind  alle  unsere  Ver- 
suche, ein  Perchlortoluol  (Chforkohlenstoff)  darzustellen,  völlig 
fruöhtles  geblieben. 

1.  Pentachtotieluol^lXehlörid,  CeCIs  .  CHClt  (5  —  2).  Es 
wurde  bereits  oben,  gelegentlich  der  Darstellung  von  5  —  1 
bemerkt,  dafs  aus  leicht  begreiflichen  Gründen  das  Behan- 
delte von  5—0  mit  Chlor  in  der  Siedehitze  mit  grofsen 
Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Wir  mufsten  daher  von  vom- 
ker^n  darauf  verziehten,  5  —  2  aus  5  —  0  zu  bereiten,  und 
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haben  den  gebuchten  Kövper  aus  0^2  dargestellt.  In  mit 
Jod  versetztes  Toluo1*DicUorid  (CeHs .  CHCls)  leitet  man  zu«* 
nächst  so  lange,  Chlor  ein,  als  noch  Absorption  erfolgt  Dnrch 
wiederholtes  Destilliren  und  Schütteln  mit  Natronlauge  eat** 
fernt  man  jede  Spur  (Jod,  dann  giebt  man  SbCI»  hinzu  und 
leitet  aufs  Neue  Chlor  ein.  Beim  Destilliren  der  vom  Antimon 
gehörig  befreiten  Masse  ergab  sich,  dafs  nur  wenig  des  ge- 
wünschten Körpers  erhalten  war.  Es  wurde  deshalb  das 
gesammte  Chtorid  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  seines  Ge- 
wichtes an  SbCIs  versetzt  und  nach  längerem  Digeriren  das 
überschüssige  SbCIs  abdestillirt.  Wir  erhielten  nun  eine  an- 
sehnliche Menge  euies  zwischen  310  und  340^  siedenden  De- 
stillates, welches,  wie  die  specielle  Untersuchung  erwies^  aus 
drei  verschiedenen  Körpern  bestand. 

Das  rohe  Destillat  wurde  so  oft  mit  80  procentigem  Al- 
kohol ausgekocht,  als  noch  merkliche  Mengen  ausgezogen 
wurden.  Hierdurch  gingen  5  —  2  und  4-^3  in  Losung, 
während  der  dritte  Körper  ungelöst  zuröckblieb.  Die  Menge 
dieses  letzteren  war  ungefähr  gleich  der  von  5  —  2  ^  wäh- 
rend von  4  —  3 ,  das  nur  aus  vorhergebildetem  4  —  2  bei 
der  hohen  Temperatur  entstanden  sein  konnte,  sehr  wenig 
erhalten  wurde.  Die  in  den  Alkohol  übergegangenen  Chlo- 
ride wurden  vereinigt  und  destillirt.  Das  Meiste  ging  zwi- 
schen 332  und  335S  weseatlich  bei  334^  über.  Es  enthielt 
noch  tfwas  4  —  3  beigemengt,  von  dem  es  durch  mehr- 
faches Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Erhitzen  mit  Wasser 
vükl  300^  befreit  wurde. 

0,209  Grm.  gaben  0,626  AgCL 

Berechnet  Gefunden 

a  74,5  74,2. 

PeninchlortoluohDichlorid  krystallisirt  in  blendend  weifsen 
flachen  länglichen,  dreieckig  zugespitzten  Blättchen,  die 
sich  schon  äufserlich  von  den  Krystallen  des  4  —  3  scharf 

21  ♦ 
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unterscheiden.  Es  schmilzt  bei  i09<^  und  siedet  unzersetzt 
bei  3340.  In  lialtem  Weingeist  löst  es  sich  wenige  leichter 
in  siedendem.  Dafs  dem  Körper  die  von  nns  angenommene 
rationelle  Formel  zukommt,  können  wir  nur  aus  seiner  Bil- 
dungsweise und  dem  Siedepunkte  abldten.  Gegen  Reagentien 
zeigt  er  eine  grofse  Beständigkeit.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  300<>  bleibt  er  TÖllig  unverändert.  Es  giebt  diefs  ein 
einfaches  Mitlei  ab,  ihn  von  Spuren  von  beigemengtem  4—3 
zu  trennen,  denn  letzteres  wird  hierbei  in  HCl  und  Para- 
tetrachlorbenzo^säure  gespalten.  Ist  '^5  —  2  noch  mit  4  —  3 
gemengt,  so  zeigt  es  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt.  Als 
wir  ein  solches  Chlorid  mit  Wasser  auf  300^  erhitzten,  vnirde 
freie  Salzsäure  gebildet  und  durch  Ammoniak  konnte  eine 
geringe  Menge  einer  organischen  Saure  ausgezogen  werden. 
Zugleich  war  der  Schmelzpunkt  des  unveränderten  Chlorids 
erhöht. 

2.  Te&achlortoluol  ^  TricJihrid,  CgHCU  .  CCls  (4  —  3). 
Es  ist  schon  Seite  304  angeführt  worden,  dafs  man  diesen 
Körper  neben  4  —  2  erhält ,  beim  Behandeln  von  4  —  0  mit 
Chlor  in  der  Siedehitze.  Derselbe  bildet  sich  in  geringer 
Menge  beim  Destiiliren  von  3  —  3  mit  SbCIs  und  als  Neben- 
produet  bei  der  Darstellung  von  5  —  2.  Am  Geeignetsten 
ist  seine  Darstellung  aus  4  —  0.  Da  4— 2  flQssfg,  4  —  3 
aber  fest  ist,  so  jiat  wohl  die  Reindarstelking  des  ersteren 
einige  Schwierigkeiten ,  nicht  aber  die  des  letzteren.  •  Das 
bei  310  bis  320^  übergehende  Chlorid  erstarrt  nach  «iniger 
Zeit  zum  Krystallbrei ,  den  man  abprefst  und  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  reinigt. 

0,2405  Gnn.  gaben  0,721  AgCL 

Berechnet  Gefunden 

Cl  74,6  74,1. 

Tetrachlortoluol  -  Trichlorid  kryslallisirt  bei  raschem  Er- 
kalten in  feinen  kurzen  Nadeln,    bei  langsamem  in  blendend 
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weifsen  Blätichen.  Es  schmilzt  bei  104^  und  siedet  unzer* 
setzt  bei  316^  Beim  Erhit^eii  mit  Brom  über  aOQo  bleibt  es 
unverändert.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  270^  wird  es 
langsam  zersetzt  in  Salzsaure  und  Para-Tetrachlorbeneoesäure 

CgHCU .  CClj  +  2  HgO  =  CeHCU  .  CO,H  +  3  HCl. 

Beim  Destilliren  mit  SbCls  bleibt  4  —  3  unverändert. 

3.  Perchlorhenzol  ^  CeCle.  —  Für  die  Darstellung  eines 
Perchhrioluda  CtGIb'  scbien  uns  zunächst  das  Behandeln  von 
3  —  3  mit  öbe#schwss%em  SbCls  der  einfachste  Weg  za 
sein.  Als  wir.  ab^  dea  Yersuchi  ausführten ,  erhielten  wir 
statt  des  gewünschten  Körpers  nur  PerchlorbenzoL  Und  stets 
dieser  Körper  war  es,  der  sich  bildete^  als  wir  die  Versucbo 
zur  Darstellung  des  Chlorkohlenstoffes  C7CI8  in  der  mannig-** 
ftcbsten  Weise  vsHirten.  ' 

Destillirt  inan  3^'3  mit  dem  7-  bis  8  fachen  seines  6e-* 
Wichtes  an  SbCJ>(^  so  Idfst  sich  aus  den  zuletzt  übergehendea 
Antheilen  leicht  PardUorbenzdl  gewinnen.  ^  Das  von  Antimoii. 
durcb  Behandeln  liiit  Stla^ätire  möglichst  befreite  Produd 
wird  wiederhcdt  mitfiOproeenligi^m  Alkohol  ausgekocht,  um 
das  beigemengte  4-^3  au  -  entfernen.  Den  Rückstand  kry- 
stallisirt  man  aus  Benzol  «m,  oder  löst  in  Benzol  und  fällt 
mit  absolutem  Alkohol. 

In  gleicher  Weise  entsteht  Perchlorbenzol  durch  Destil- 
liren von  5—1  mit  SbCls.  Endlich  bildet  sich  dieser  Körper 
auch  durch  Erhitzen  von  4  —  3  oder  5  —  2  mit  SbCls  auf 
2800  im  zugeschmolz^nen  Rohr. 

Perchlorbenzol  gebildet  L  aus  3 — 3  : 

1.  0,1765  -Grm.  gaben  0,532  AgCl. 

2.  0,2565  Grm.  gaben  0,7715  AgCl. 

3.  0,278  Grm.  gaben  0,2585  CO,  nnd  0,0095  HgO. 
II.  Aus  0—2  : 

4.  0,1965  Grm.  gaben  0,598  AgCL 

5.  0,1905  Grm.  gaben  0>578.Ag€l. 

6.  0,3075  Grm.  gaben  0,930  AgCl. 
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HL  JLnB  5—1  : 

7.    0,f  175  GrxtL  gaben  0^59  AgCS. 

G«fandea 


Berechnet  1.        2.  8.        4.        5.        6.        7. 

Ce         72  25,3  —       —  25,4      ^       —       —       — 

Cl«      213  74,7  74,5.   74,4    (H  =  0,4)    75,1     74,8     74,8     74,9 

285  100,0. 

t  Perehhrbeneol  krystallisirt  aus  Benzol-Aljiohol  in  blendend 
weifsen  seideglanzenden  kngefi  Nadeln.  Beim  {reiwilligen 
Verdnnsleh  der  BenzoIIosung  bilden  sich  ItB^r^r^  ^^i  dickere 
Krystalle.  Es  schmilzt  bei  221^  und  siedet  ganz  eoiistant  und 
TMiUkommen  unzersetzt  bei  310^.  (Corrigirt  für  unser  Instru- 
ment wurden  dieselben  Zahlen  227^6^  und  322,2»  betragen.) 
In  siedendem  Alkohol  ist  essehr  schwer  löslich,  in  kaltem  fast 
gar  nicht.  Es  löst  sich  leiditer  in  Betlzol»  namentlich  in 
kochendem.  In  Aether  ist  es  schwer  löslick  Gegen  Rea« 
geatien  zeigt  es  eine  grofse  Beständigkeit  Durch  Erhilzeii 
mit  Wasser  auf  280%  oder  mit  Brom  oder  mit  SbCIs  bleibt 
es  vollkommen  unverändert.  —  Wi«  die  Analysie  zeigt,  ist  die 
Zusammensetzung  des  Perchlorbenzols  von  der  des  siebefi* 
flich-gechlorten  Toluols   so  gut  me  :gar  nicht  unterschieden. 

Berechnet 


CeCl, 

C^HCl^ 

c 

25,3 

25,2 

Cl 

'  74,7     • 

74,5 

H 

) 

0,3 

100,0  100,0. 

Und  wirklich  glaubten  wir  Anfangs*)  eine  drille  Form 
des  Heptachlortoluols  unter  Händen  zu  haben.  Eine  eingehende 
vergleichende  Untersuchung  unseres, Körpers  mil  dem  nach 
Hugo  Müller's  Verfahren**)  dargestellten  Perchhrbenzol 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1869,  S.  75. 
**)  Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  für  1864,   S.  528. 
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erf«b  aber  eine  lAsoivte  IdentilM  beider.  Hufo  Müller 
giebt  den  Sohmelzponkt 220^,  Jungfleiseh^)  den  ScbnielE«^ 
pttiikt  226^  und  den  Siedepunkt  326^  Da  aber  letztere  bei** 
den  Angaben  corrtgirte  Temperatilren  sind,  so  darf  die 
Differenz  mit  unseren  directen  BeobaekluDf  en  nicht  audUilien. 
Bei  so  hohen  Temperaturen  werden  die  Thermöfneterae^aben 
sehr  unsicher, und  wir  haben  es  daher  vorgezogen,  das  von 
uns  direct  dargestellte  Perchl(Mrbenzol  mit  demselben  Ther- 
mometer  und  in  denselben  GefaFsen  zu  vergleichen.  Wir 
Sünden  genau  denselben  Siedepunkt  und  Schmelzpunkt,  f  enau 
dieselbe  KrystalirM*m  und  dieselbe  Ldsliokkeit. 

I.  20  CC.  einer  bei  16,5^  gesattigten  Lösung  in  Schwe- 
felkohlenstoff VOR  PerchkKrbetizDl  binterlie&en  beim  Verdunsten 
0,406  Grm.  Substanz. 

II.  20  CC.  einer  eben  solchen  Lösung  von  ans  TeUioJ 
erhaltener  Substanz  hinterliefsen  OyiOS  Grn. 

Die  Identität  beider  Körper  ist  somit  zweifellos.  Es  er«» 
giebt  sich  somit  als  sebliefsliches  Resultat  unserer  Beobeoh^ 
tungen,  dafs  ein  Chlorkohlenstoff  von  der  Formel  C7CI8  nicht 
zu  exisiiren  vermag.  Bei  allen  Versneheo,  in  den  Ghlertoluolen 
das  letzte  Wasserstoffatom  zu  substituiren,  tritt  ein  Zerfallen 
des  Tolnolmoleculs  ein  und  man  erhalt  nur  ein  Benzdderivnt 
Dieses  eigenihömliche  Verhalten  ist  nicht  auf  das  Toinol  be«f 
sehränkt.    Dieselbe  Erscheinung  wiederholt  sich  beim  JSyloL 

Herr  N.  Tawildarow,  mit  der  Darstellung  der  höheren 
Chlorderivate  des  Xylols  besehaftigt,  li^is  auf  mil  Jed  ver-> 
setztes  Xylol  so  lange  Chlor  einwirken,  als  noch  eine  Ab*« 
Sorption  erfolgte.  Das  gewaschene  und  dureh  mehrfaehe 
Destillation  von  allen  Spuren  Jod  mögliohsl  befreite  Xok^ 
prodUct  wurde  hierauf  mit  SbCls  versetzt  und  unter  Erwärmen 
so  lange   Chlor   eingeleitet,   als   noch   Ahsorp^on  erfolgte. 


*)  Ann:  chim.  phys.  [4]  XV,  332. 
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Dann  wurde  destillkrt  imd  das  über  300^  Siedende  besonders 
aufgefangen.  Diesen  Antheil  befreite  man  sunächst  durch 
Salzsaure  vom  SbCIs,  kochte  wiederholt  mit  SOprocentigem 
Alkohol  aus,  und  erhielt  endlieh  einen  in  Alhohol  schwer 
löslichen  Rückstand,  der  aus  Benzol  umkrystallisirt  reichliche 
Mengen  ^nes^  PercMorbenzoh  lieferte. 

0,223  Grm.  gaben  0,671  AgOI. 

Berechnet  Gefunden 

Cl  *     74,7  74,8. 

20  CG.  einer  bei  13<>  gesattigten  Lösnng  in  Schwefel- 
kohlenstoiT  hinterliefsen  0,398  Grm.  Rflckstand. 

Es  erübrigt  noch  mitzutheilen ,  dafs  der  Körper  genau 
denselben  Schmelzpunkt  und  Siedepunkt,  sowie  dieselbe  Kry- 
stallform  zeigte,  wie  die  von  uns  aus  Benzol  und  Toluol  dar- 
gestellten Präparate. 

Am  Schlüsse  dieser  ausgedehnten  Arbeit  angelangt,  geben 
wir  nachstehend  eine  tabellarische  Uebersicht  der  von  uns 
dargestellten  Chlorderivate  des  Toluols.  Die  in  der  Tabelle 
enthaltenen  Zahlenangaben  nöthigen  uns  jedoch  zu  folgenden 
Vorbemerkungeni  Sammtliche  von  uns  herrührenden  Tem- 
peraturangaben sind  nicht  corrigirU  Ihr  einziger  Werth  lie(^ 
darin,  dafs  sie  sdmmtlich  mit  demselben  Thermometer  und 
unter  möglichst  identischen  Verhältnissen  beobachtet  worden 
sind.  Trotzdem  dürfen  wir  nicht  verschweigen,  dafs  unsere 
eigenen  Beobachtungen  nicht  jedesmal  mit  den  in  der  Tabelle 
enthaltenen  Angaben  genau  übereinstimmten.  Mehrfach  zeigte» 
die  von  verschiedenen  Darstellungen  herrührenden  Körper, 
obwohl  stets  constant  siedend,  doch  Differenzen  von  mehreren 
Graden  in  den  Schmelz-»  und  namentlich  in  den  Siedepunkten. 
Abgesehen  von  dem  vielleicht  verschiedenen  Grade  der  Rein- 
heilt,  sind  hitf  doch  Umstände  wie  Menge  des  Materials,  Form 
der  Retorten  und  dergleichen  von  Einflufs. 
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Wir  hAeki  ,ia  die  Tab^liiB  nnr  isdcke  Zahlen  Afufg^äloin- 
ineiv^  weichet  üDB  am' Zaveriflssigsten  sofaienen. 


^ 


> -  >.  ♦  t  f  ■  -- ' ■  ■" ■'  »-*- 


0^0  [TolnDl]  *) 


IHe  Chlorderiv'afe  des  Toluols  : 

■       !      '}>.     II      .'^  I    .,  -    M  '  .'Ml) 


*=**; 


0—1«) 


■     » 


0—2 


.»  . 


0—3 


-t — t    ■ 


ßiedep.  110,3<»      Siedep.  176<* 
Sp.  G.  0,8824  (0*)  Sp.GeTr.l,117(0*) 


Biedep.  205® 
Sp.G«w.  1,2658) 

(140) 


Siedep.  2140 

Sp.  G.  1,380*)   (14«)' 


1—0 


lnii<«it< I 


1—1 


1—2 


y ' 


1—3 


Siedep.  lö?® 
Sp.  Gew.  1,080  **) 
(140) 


Siedep.  214® 
Sp.  G.  1,297  (220) 


Siedep.  2340 


j 


1)  p  (1—3)  Sdp.  245» 
Sp.G.  1,4950)  (140) 

2)m(l— 3)'Sdp.260*7 
Schmelzp.  300 

3)n(l— 3)Sdp.23508) 


2-0 


2—1 


2—2 


2—3 


Siedep.  i960 
Sp.  G.  1,234  (210) 


Siedep.  2W 


Siedep.  2570 
Sp.G.  1,518(22«) 


Siedep.  2  730 

Sp.  Gew.  1,587  (21«) 


3—0 


3—1 


3—2 


3—3 


Siedep.  2350 
ächmelzp.  76« 


Siedep.  273° 
Sp.  G.  1,047  (28«) 


Siedep.  28l0 
Sp.  G.  1,607  (2&0) 


Siedep,  307-308,0 
Ödiiuelzp.  82« 


^ 


4—0 


4—1 


4—2 


4-3 


Siedep.  2il^ 
Schmelzp.  91-920 


Siedep.  2960         |siedep.    305-3 06*>j Siedep.  3160 
Sp.G.  1,634  (250)Sp.  G.  1,704  (250)  Schmelzp.  104« 


5—0 


&— 1 


Siedep.  301« 
Schmelzp.  218« 


Siedep.  326« 
Schmelzp.  1030 


Siedep.  334« 
Schmelzp.  109« 


1)  War  reu,  Zeitschrift  für  Chemie  1865,  S.  666. 

^  Catinlz£aro,  diese  Annalen  XCVI,  246. 

3),  L 1 1»  p  r  1 0  h  t ,.  daseiet  CXXXIX ,  217. 

«)  Limp  rieht,  daselbst  G XXXIX,  323. 

*)  liimpi^iy&t,  daselbst  OXXKIX,  806. 

«)  Li  m  p  r  i  0  h  t ,  daselbst  .CXXXIX ,  326. 

"")  Kolbe  und  Lautemann,  daselbst  CXV,  195. 

«)  Carla I  und  Kümmerer,  d«selbit  CXKXI,  158. 
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3'I4  Lon^Uy  über  die  Oxalöiydroxamtaure. 

Es  ist  leicht  einxasefaen^  dafs  mit  <)]iigfer  Uebersiolit  die 
Chlorderivate  des  Toluols  niebt  erschöpft  stndw  Da  es  dreierUi 
Chlorbenzoesauren  giebt,  so  muTs  es  auch  c/mifrZßt  Chlortoluole 
GißH4C} .  CHs  geben.  Und  wirklich  sind  die*  denselben  ent* 
sprechenden  Trichloride  C6H4CI .  CCIs  alle  drei  bereits  dar-* 
gestellt  (siehe  die  Tabelle).  Jedes  Chlortolaol  wird  also 
seinerseits  der  Ausgangspunkt  einer  neuen  Reibe  von  Chlor- 
deriraten,  und  es  innfs  einer  spateren  Untersuchung  Torbe-> 
halten  bleiben,  festzustellen,  bei  welchen  Gliedern  der  Reihe 
etwa  die  Isomerie  verschwindet.  Versuche  zur  Darstellung 
der  isomeren  Chloride  1—0  haben  wir  bereits  begonnen. 


Ueber  die  Oxalohydroxam  säure ; 

von  Dr.  Heinrick  Zossen. 


Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Oxalsäureäther 
entsteht  Oxamid;  durch  Einwirkung  eines  substituirten  Am- 
moniaks wird  ein  entsprechendes  substituirtes  Oxamid  er- 
halten, z.  B.  das  Dimethyloxamid  bei  Anwendung  von  Me- 
thylamin. Das  Hydroxylamin  verhält  sich  gegen  Oxaläther 
wie  andere  substituirte  Ammoniake,  es  bildet  Dihydroxyl- 
oxamid  : 

CÄ0O4    -f     2NH,0    =    NjCÄO*    +     2C8HeO 

Oxaläther  Hydroxyl-       Dihydroxyl- 

amin  oxamid. 

Während  aber  das  Dimethyloxamid,  wie  das  Oxamid 
selbst,  ein.  indifferenter  Körper  ist,  zeigt  das  Dihydroxyl- 
oxamid  ganz  ausgesprochen  den  Characler  einer  Säure,  Ich 
will  diese  Säure  Oxalohydroxamaäure  nennen;  es  erscheint 
wahrscheinlich ,  dafs  bei  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
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die  Aether  (oder  Chloride  oder  Anhydride)  anderer  Säuren 
ebenfalls  Körper  erhalten  werden  können,  welche  mfl  der 
Structur  eines  Amids  den  Character  einer  Saure  vereinig^h* 
Giebt  man  dieser  Klasse  von  Säuren  den  Ndmen  der  i?^* 
droxamsäureriy  welcher  an  ihre  Entstehung  aus  Hydroxylamin, 
ihre  amidartige  Structur  und  ihren'  säuren  Character  erinnern 
soll,  so  ist  das  aus  Oxaläther  tntstehende  Product  als  Oxalo*^ 
bydroxamsäure  zu  bezeichnen. 

Darstellung  und  Eigenschaften  der  Oxalohydroxamsäur^. 

Erhitzt  man  eine  alkoholische  HydroxylaminlÖsung  eüm 
Sieden,  setzt  dann  Oxaläther  zu,  kocht  noch  etwa  eine  MInirte 
lang  und  läfst  dann  die  klare  Flüssigkeit  erkalten,  soseheidet 
sich  eine  reichliche,  aus  sehr  dAnnen  Bidttchen  bestehend« 
Krystallisation  aus.  Dieser  Körper  ist  das  Hydroxylaminsalz 
der  Oxalohydroxamsäure  :  N3C2Ht05  =  N2C2B404,  NH3O. 
Zu  seiner  Bildung  sind  der  Theorie  nach  3  Mol.  Hydroxyl- 
amin  auf  1  Mol.  Oxaläther  anzuwenden;  meine VeTSUche  er- 
gaben jedochf  eine  bessere  Ausbeute,  'wenn  mehr  als  diö 
theoretisch  erforderliche  Mengfe  von  Hydroxylaminlösung  an- 
gewendet wurde.  Die  Quantität  der  gebildeten  Oxalohy- 
droxamsanre  bleibt  stets  hinter  der  aus  der  Menge  des  irn* 
g'ewandten  Oxaläthers  berechneten  bedeutend  zaräcfc. 

Zur  Gewinnung  der  Saure  aus  deiti  Hydroxyiaminsatz 
wird  letzteres  mit  verd^innter  Salzsäure  angerührt,  die  ab-^ 
geschiedene  Sanre  em  wenig  gewasehen^  a^sgeprefbt  und 
durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  gereinigt;  Sie 
bildet  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Krystnlle,  die 
unter  dem  Mikroscop  als  wohl  ausgebildete  Prismen  erscheinen, 
deren  Ende  durch  domaartige  Flachen  stumpf  abgestvmpfk 
ist;  Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sith  laag'sani,  bet 
105^  yerpnfft  sie  gleich  abblitzendem  Pulver:  bei  den  Elementar- 
analysen Ist  die  Säure  daher  mit  sehr  vi^I  Kupferoxyd  sorg- 
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faltig  zu  mischen  un4  die  Verbrennutig  sehr  vorsichtig  za 
teilen^  damit  nicht  eine  allzu  lebhafte  Gasentwickehiog  statt- 
findet* Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Saure  nicht  zer- 
setzt, durch  Koohen  mit  Kalilauge  entsteht  Oxalsäure;  längere 
Einwirkung  von  heifser  Salzsaure  ispaltet  sie  ebenfalls  in 
Hydroxylamin  und  Oxalsäure.  &ilpetersäure  zersetzt  sie  voll- 
ständig; concentrirte  Säure  wirkt  aufserordentlich  heftig  und 
unter  reichlicher  Bildung  von  salpetrigsauren  Dämpfen.  Die 
Einwirkung  einer  verdunnteren  Salpetersäure  ist  schwächer 
und  vollendet  sich  erst  in  der  Wärme;  nach  Beendigung  der- 
selben findet  sich  ein  Theil.  des  Kohlenstoffs  der  Oxalohy- 
droxamsäure  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  als  Oxalsäure, 
der  ganze  Rest  des  Kohlenstoffs  aber  entweicht  in  Form 
gasförmiger  Producte,  welche  bestimmt  Kohlensäure,  vielleicht 
auch  Kohlenoxyd  enthalten.  Diese  Art  der  Zersetzung  ge- 
währt ein.  Mittel,  den  Kohlenstoff  der  Oxalohydroxarasäure 
und  namentlich  ihrer  Salze,  die  sich  wegen  ihrer  Explodir- 
barkeit  kaum  auf  dem  Wege  der  gewöhnlichen  Eleraentar- 
analyse  veArennen  lassen,  in  folgender  Weise  zu  bestimmen : 
Die  Säure  oder  das.  Salz  werden  in  verdünnter  Salpetersäure, 
zuletzt  unter  Anwendung  von  Wärme  gelöst,  die  entweichenden 
Gase  durch  ^  glfihendes  Rohr,  welches  Kupferoxyd  und 
metallisches  Kupfer  enthält,  geleitet,  aus  welchem  ^ie  in  einen 
Clorcalcium-  und  Kaliapparat  treten,  wie  bei  der  gewöhn- 
licli^n  Elementaranalyse.  Die  Menge  des.  mit  den  gasförmigen 
Producien  entwichenen  Kohlenstoffs  ergi^)i  sich  aus  der 
Gewichtszunahme  des  Kaliapparates,  die  Menge  der  gebildeten 
Oxalsäure  wird  durch  Fällen  mit  Chlorcalcium  und  Verwan- 
deln des  oxaJsaurefi  Calciums  in  Aetzkalk  bestimmt.  Es  er- 
gab sich,  dafs  stets  etwas  mehr  als  die  Hälfte  des  Kohlenstoffs 
der  Oxalokydroxamsäure  in  Oxalsäure  äbergefuhrt  wird, 
während  etwas  weniger  als  die  Hälfte  mit  dem  gasförmigen 
Prodttcten  entweiaht.  Das  Yerh^ltnifs  ist  indefs  kein  konstantes 
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und  scheint  TOfi  der  ConcenlraUon  der  angewandten  Sdlpefer*- 
«aure  abzüh'^gen;  ein  Th eil  der  letzfteren  wird  ofFenbÄr  zw 
Oxydation  yerwendet>  also  teducirt;  die  entstehende  salpetrige 
Saure  wirkt  wahrschefnlich  dlrect  zerlegend  auf  Oji^alohydre- 
xamsduire  ein^  sie  wird  aber  je  nach  der  Cbneentration'der 
Flüssigkeit  oder'dem  tnehr  oder 'minder  rasdheti  Verlauf  ^är 
Einwirkung  iiK  wecbsdnder  Menge  unter  den  Redu^tions- 
producten  der  Salpetersäure  Törhandeh  sein. 

Die  auf  die  angegebene  Weise  ausgeföhrten  Kohlenstoff- 
bestiiümungen  sind  im  Folgenden  als  Analysen  mit  Salpeter- 
saure  bezeichnet;  es  ist  das  Gewicht  der  vom  Kaliappardt 
aufgenommenen  Kohlensfitfre  und  das  Gewicht  des  diircli 
Glühen  des  Oxalsäuren '  Calciums  erhaltenen  Aetzkälkes  äh<- 
gegeben.    Die  Analysen  der  Säure  ergaben  : 

1.  0,2124  Orm.  gaben  0,1599  Köhlensfiure  und  0,0742  Wasser;     . 

2.  0,3667. Grm.  g^be»  0,2646  KoMewrä«»  und  0^1^37  Waswr. ,   ^ 

3.  0,4249  iGrcm.  gabon  0,3055;  Zohl^n^äu^e  uod  0,1363  >Va88Qr, ..  - 

4.  ^  0,3684  Grm.  gaben  0,2719  Kohlensäure  und  0,107  Wasser. 

5.  0,6868  Gnn.   mit  Salpetersäure   analysirt  gaben  0,2257  Kohlen« 

säure  und  0,1791  Kalk. 

6.  0,4923  Grm.  gäben -102  CC.  Stickgas,    feuehi  gemessen  bei  li^ 

und  749""»  Druck. 

7.  0,2618  Grm.  gaben   54  CO.  Stickgas,    feucht  gemessen  bei  23^ 

und  760"*"*  Druck. 
'  Berechnet  för  "     Gefunden  •         •' 

I^Cj>H404  i  u.  6.     2  u.  7.        3.  4.    '      ~-        ' 

Nj        28  23,33      .  23,78 .     23,27         —  ^  — 

f  8,96 

0,        24  20^00    .  ^0,ö3       20,?3       19,61     20,ia..80,14{.+ 

111,18 

H4  4  3,33  3,88         3,54         3,54       3,23      — 

O4        64.  53,34  —  __,__-- 


120         100,00. 


Sähe  der  Oxalohydroxamaävre. 

Die  meisten  der  bis  jetzt  untersuchten  Salze  der  Oxalo- 
hydroxamsäure  leiten  sich  von  der  Saure  in  der  Weise  ab. 


318  Lassen,  über  die  Oücalo/i^droxam säure. 

* 

daEs  entweder  1  At.  oder  2  At.  Wasserstoff  in  einem  Molecul 
der  Säure  darcb  Metall  verlreten  sind;  die  Zusammensetzung 
des  BaryumsaUes  ist  etwas  complicirter.  Das  Hydroxylamin-, 
Kalium-  und  Natriumsalz  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
lich ^  können  jedoch  aus  hinreichenden  Mengen  kochenden 
Wassers  umkrystallisirt  werden;  die  übrigen  Salze  sind  an- 
löslich  in  Wasser;  frisch  gefallt  lösen  sie  sich  in  Essigsäure 
^auf,  .umgekehrt  schlägt  aber  die  freie  Saure  aus  einer  Lösung 
Ton  neutralem  Baryumacetat  langsum  oxalohydroxamsaures 
Baryum  nieder.  Die  Salze  mit  feuerbeständiger  Base  zer- 
setzen sicli  beim  Erhitzen  auf  130<>,  höchstens  170  bis  180<>, 
plötzlich  mit  heftiger  Explosion  und  starkem  Knall;  ein  glei- 
ches wurde  beim  Matriumsalz  beim  Uebergiefscn  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  beobachtet  Diese  Explo  dir  barkeit 
«nacht  das  Ausführen  einer  Elementaranalyse  fast  unmöglich ; 
die  wenigen  Decigramme,  die  zu  einer  Verbrennung  er- 
forderlich sind,  zerschmetterten  mehrfach  die  Verbrennnngs- 
röhren,  obwohl  die  Substanz  mit  einer  grofsen  Menge  Kupfer- 
oxyd gemischt  war.  Es  wurde  daher  in  der  Begel  nur  eine 
Me^llbestimmung  und  eine  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  durch 
Salpetersäure  ausgeführt. 

Sydrorylaminsah^  'S^Cil^iOi ,  NH3O ;  krystallisirt  aus  Was- 
ser in  mikroscopiscben  Krystallen,  deren  einfachste  Formen 
rhombische  oder  sechsseitige  Blattchen  sind.  Zersetzt  sich 
^hon  unter  100^  langsam,  verpufft  bei  105<>  ähnlich  wie  die 
Säure.  Die  Lösung  ertheilt  Papier  und  der  Haut  eine  rotbe 
Färbung,  die  durch  Mineralsäuren  verschwindet. 

1.  0,4363  Grm.  gaben  0,2608  Kohlensäure  und  0,1846  Wasser. 

2.  0,2478  Grm.  gaben  0,1484  Kohlensäure  und  0,1028  Wasser. 

3.  0,3807  Grm.  gaben  95  GG.  Stickgas,  feaoht  gemessen  bei  23^5 

und  753""  Druck* 
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BAfe^fiet  für 
N3C,H,0, 

Gefunden 
1  u.  3.          2. 

Na         42             27,45 

27,82           — 

C,          24             15,69 

16,30         16,33 

Ht'          7               4^7 

4,7K)          4,61 

O5         80             52^29 

^              — . 

158  lÖO,da 

Kaliumsoiz^  N2C2H3O4K;  BUS  der  freien  Säure' und  Kalhini'- 
carbonal  6>«Per  Kaiiumhydrat  211  erbahen,  aui^k^hendem  Wasser 
mnzokrptalHsiren.  Bildet  mftroscepische  warzenförmige  Kry«- 
stallaggregate.  —  Zur  Beatimmung  des  Hetaltgehaltes  wird  das 
Sabr  in  verdChmter  Salpetersäure  gelost,  dann  mit  Schwefel- 
saure abgedampft  und  das  Kaliumsulfot  gewogen.  Ebenso  ist 
bei  den  anderen  Salzen  zu  verfahren;  dampft  man  ndmiich 
mit  verdünnter  Schwefelsaure  ohne  Zusatz  von  Salpetersaare 
ab,  so  scheidet  sich  unzersetzte  Oxalohydroxamsdure  aus,  durch 
deren  nach  dem  Verdampfen  des  Wassers  erfolgende  Vor- 
puffuRf  die  Analyse  verloren  geht.  Das  Salz  wurde  wie 
die  folgenden  bei  110^  getrocknet. 

0)226  Qivm.    mk  -8alpete¥6£hir«^  analysirt  gaben  0,080  Kohlensäure 
und  0,066  Kalk. 

0,^13  ^vm.  gaben  0,1793  KalimBSulfat. 

I 

Berechnet  Gefunden 


[8,68 


C  15,17  15,37- 

K  24,78  24^e& 

Es  ist  bemerkenswerth^  dafs  weder  durch  überschüssiges 
Kaliomcarbcmat,  noch  durch  überschüssiges  Kaltnmrhydrat  ein 
Salz  mit  höherem  Kaliumgehalt  erhalten  werden  konnte. 

Natriumsahy  N2C2H304Na;  wie  das  Kaliumsalz  erhalten, 
krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  mikroscopischen 
Tafelchen. 

1.  0,6901  Gnn.  gaben  0,3^74  Natriumaulfat     . 

2.  0v455d  Gnu.  gaben  0^2306  Natriiimasl&t 

3.  0,6602  Grm.  gfeibcn  0,^3^  N«t£iiun88lfiU;. 
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Bereclinet  1.  2.  3. 

Na  16,19  15,84        16,39        16,32. 

Baryumealz,  NßCßHgOisBaa  =  N2C2H204Ba  +  (N^C2Hä04)iBa. 
Dieses  Salz  wurde  nach  mehreren  von  einander  verschie- 
denen Methoden  dargestellt,  aher  immer  der  obigen  Formel 
entsprechend  eusammengesetzt  gefunden.  leh  erhielt  es  durch 
Falles  djes  Kaliunir  und  Hydroxylaminsalzes  mW  Chlorbaryam; 
xbir<h  Zusatz  von.  Barytwasser  zu  der  k$lten  gesittiglen  Lö*- 
iiung  der  freien  Sfiure,  bis  die  Reactioa  jiur  mehr  schwach 
sauer  ..w-ar,  und  .endlich  durch  Zusatz  von  Oxalohydroxaoi- 
aaure.  zu  Baryumacctat  Das. Salz  bildet  ein  krystaUinisches 
Pttiver;  unter  deia  Mikroacop  erscheinen  die  am  Besten  ans- 
g«bi}d^en  .Kry^talle  ala  platte  lins^enformige  Scheibchen,  häufig 
kreuzweise  .dur^h  einander  gewaeh&en  oder  roaettenartig 
über  einander  geschichtet;  .  le^tztere.  Form  bat  einige  Aehn- 
liohkeit  mit  dem  unter  dem  Namen  der  Eisenrosen  bekannten 
Vorkommen  des  Eisenglanzes. 

Baryumsalz,    dargestellt  aus  -Chlorbar^uizi,  und  oZAlohydi*oxain- 
saurem  Kalium  : 

1.  0,3841  Grm.   mit  Salpetersäuire    analysixt  gaben  0,0537  Kohlen- 

säure und  0,067  Kalk. 

2.  0,3243   Grm.    gaben    0,2403   Baryumsulfat. 

BarTumsalz,    dargestellt  aus  Chlorbaryum  und   oxalohydroxam- 
saurem  Hydroxylamin  :  v 

3.  0^4429  Grm.  gaben  :0,32 1 9 .  Qarynm0i4fj»t 

Barynmsalz,  diurgesteUt.diucli.  Zusatz  y«n.  BaiytwuwBr  sa  dar 

freien  Säure  : 

4.  0,3072  Grm.   gaben   0,2214  Baryumsulfat. 

Baryumsalz,    dargestellt    durch    Zusatz    der    freien    Säure    zu 
Baryumaöetat  : 

5.  0,4352  Grm.  gaben  0,3140  Baryumsulfat. 

Endlich    noch    eine   Portion   des  letzteren  Salzes ,    nach   Aus- 
kochen mit  einer  sehr  bedeutenden  Quantität  Wasser  : 

6.  0,5959  Grm.  gaben  0,4356  Baryomsolfät. 
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Gefanden 


Berecbnet  1  u.  2.  3.  4.  5.  6. 

3  81 
C         11,43  11,29    +         —  —         —  — 

1 7,48 

Ba      43,49  43,57  42,73     42,38     42,42     42,98. 


Calciumsalz^  N2C^H804Ca;  zu  einer  verdünnten  Chlorcal- 
ciumlösung  wird  eine  Lösung  der  freien  Säure,  darauf  allmälig 
so  viel  Ammoniak  gesetzt,  dafs  die  Lösung  noch  schwach 
sauer  rcagirt.  Der  Anfangs  sehr  voluminöse  Niederschlag 
wird  aUmälig  zu-  einem  krystallinischen  Pulver. 

0,3218  Grm.,   mit  Salpetersäure   analjsirt,   gaben  0,0704  KoUen- 
fl&iire  und  ,0,0636  Kalk. 

0,1792  Grm.  gaben  0,1^56  Calciumsulfbt. 

Berechnet  Gefunden 

5  97 
C  löil^  14,4,^1  + 

8,47 

fca  25,32  25,54. 

Zmksalz^  N2C2H;i04Zn ;  aus  Zinksulfat  dem  Calciumsalz 
analog  dargestellt;  gleicht  dem  letzteren. 

0,2563  Grm.  gaben  0,1125  Zinkoxyd. 

Berechnet  Gefunden . 

Zn  35,52  35,22. 

Silber  salz,  N2C2Hi04Aga;  weifser,  durch  das  Kalium^ 
9alz  in  Silbernitratlösung. entstehender  Niederschlag;  verpufft 
schwächer  als,  die  anderen  Salze ;  aber  bereits  unter  lOO^; 
kann  daher  nicht  in  höherer  Temperatur  getrocknet  werden. 

.  0,3858  Grm.  gaben  0,3256  Chlorsilber. 

Berechnet  Gei^d^ 

Ag  64,67  63,52. 

Eine  Lösung  des  Kaliumsalzes  erzeugt  unlösliche  Nieder- 
schläge in  den  Lösungen  der  Strontium-,  Nickel-,  Kobalt-, 
Blei-,  Kupfer-  und  Quecksilbersalze.   Die  Fallungen  in  Silber-, 
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Kupfer-  und  Qaecksilberlösungen  reduciren  sich  leicht,  wenn 
sie  mit  dem  Hydroxylaroinsalz  anstatt  mit  dem  Kaliamsalz  ge- 
macht werden. 


In  dem  Vorstehenden  ist  in  Bezug  auf  die  Structur 
der  Oxalohydroxamsäure  die  einfachste  und  zunächst  lie- 
gende  Annahme   gemacht,   dafs   dieselbe  Dihydroxyloxamid 

NH  OH 
C802wti'Xt|  ist.   Es  erscheint  ferner  wahrscheinlich,  dafs  die 

beiden  durch  Sauerstoff  an  den  Stickstoff  gebundenen  Wasser- 
stoffatome diejenigen  sind,  welche  durch  Metall  ersetzt  werden 
können.  Danach  ist  die  Saure  zweibasiseh:  das  Hydroxyl- 
amin-,  Kalium-  und  Natriumsalz  sind  saure,  das  Calcium-, 
Zink-  und  Silbersalz  neutrale  Salze ;  das  Baryumsalz  ist  ein 
intermediäres  Salz,  bestehend  aus  i  Mol.  neutralem  und  1 
Mol.  saurem  Salz.  Ob  diese  einfachste  Annahme  die  richtigste 
ist,  mufs  ich  einstweilen  dahingestellt  sein  lassen;  die  eigen- 
thfimliche  Zusammensetzung  des  Baryumsalzes,  die  Unmög- 
lichkeit, selbst  durch  überschussiges  Kaliumhydrat  ein  neu- 
trales Kaliumsalz  darzustellen,  sind  nicht  die  einzigen  Grunde, 
daran  zu  zweifeln.  —  Es  liegen  mir  auch  einige  noch  nicht 
hinreichend  abgerundete  Beobachtungen  über  einen  neben 
der  Oxalohydroxamsäure  entstehenden,  von  derselben  aber 
verschiedenen  Körper  vor^  dem  ebenfalls  die  Zusammensetzung 
NsC^H^Oi  zukommt.  Derselbe  ist  leichter  löslich  als  die 
Oxalohydroxamsäure,  scheint  vorzugsweise  bei  Anwendung 
von  verhältnifsmäfsig  mehr  Oxaläther,  dann  aber  nicht  in 
Form  eines  Hydroxylaminsalzes  erhalten  zu  werden. 

W.  Lossen's  Laboratorium  in  Heidelberg,  3.  März  1869. 
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üntersuchuBgen  über  das  Mesitylen. 

Sechste    Abhandlung, 
üeber   einige  neue  Abkömmlinge   des  Mesitylens ; 

von  Bud.  Fittig  und  S.  Hoogewerff. 


I.     Chlorsuhstitutionsproducte  des  Mesitylens, 

Trockenes  Cblor^as  wä*kt  auf  kalt  gehahenes  Mesitylen 
sehr  energisch  ein,  uad  es  lassen  sich  mit  der  gröfsten  Leich- 
tigkeit die  drei  Wasserstoffatome  des  Benzolrestes  durch  Chlor 
ersetzen.  Ein  Zusatz  von  Jod  ist  vollständig  überflussig  und 
erschwert  nur  die  nachberige  Reinigung  der  Producte.  Mit 
Ausnahme  der  Trichlorverbindung  läfst  sich  keines  der  drei 
Substitutionsproducte  für  sich  allein  direct  gewinnen.  Die 
Affinität  des  Chlors  zum  Hesityleft  ist  so  grofs,  dafs  man 
immer,  selbst  wenn  man  weniger  Chlor  einleitet,  als  zur  voll- 
ständigen Umwandlung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Monochlor- 
mesitylen  erforderlich  ist,  doch  neben  dieser  Verbindung  an- 
sehnliche Quantitäten  von  Di-  und  Trichlormesitylen  erhält. 
Um  diese  drei  Substitutionsproducte  von  einander  zu  trennen, 
lösten  wir  das  mit  Natronhuge  gewaschene  Gemenge  in 
siedendem  Alkohol.  Beim  Erkalten  schied  sich  fast  die  ganxe 
Heiige  AeM  Trichlcrmesitylens  ab,  welches  sich  durch  wieder- 
holtes Urokry5taUic»ren  avs  Alkohol  sehr  leicht  vollständig 
reinigen  liefs.  Aus  der  Mutterlauge  davon  entfernten  wir  den 
meisten  Alkohol  durch  Destillation,  fällten  dann  die  Mono- 
«ttd  DiehlcNTverbindung  durch  Wasser  und  trennten  diese  von 
cinhnder  durch  fractionirte  DestiUalion.  Wenn  es  sich  nur 
um  4Be  DtrsteUnng  des  MonocUormetitylens  bandeb,  so  ist 
es  vortheilhaft,  nur  ungefähr  die  Hälfte  der  erforderlichen 
Chlormenge  in  das  sehr  gut  abgekählte  Mesitylen  einzuleiten 

22* 
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und  dann  das  Product  direct  der  fractioqirten  Destillation  zu 
unterwerfen.  Dabei  beobachtet  man  dieselbe  merkwürdige 
Erscheinung-, wie  bei  der  Darstellung  des  Monobrommesitylens  *), 
dafs  nämlich  die  geringen,  zwischen*"  dem  Mesitylen  und  dem 
Monochlormesitylen  übergehenden  Quantitäten  sich  intensiv 
roth  färben. 

Durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  lassen  sich  die 
drei  Snbstitutionsproducte  nicht  von  einander  trennen.  Sie 
verflüchtigen  ^ich  dabei  sämmtlich  und  auffälliger  Weise  geht 
imter  diesen  Verhältnissen  die  Dichlorverbindung  am  Leich- 
testen, leichter  als  die  Monochlorverbindung  über 

fCH» 

1.    Monochlormesitylen.  G^B.^C\lCB.^.   Ist  in  reinem  Zustande 

^  Ich« 

eine  völlig  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und 

Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  die  bei  204  bis  206<^  siedet 

und  in  einer  Kältemischung  von  —  20^  nicht  erstarrt. 

0,338  Gnn.  Substanz  gaben  0,3037  AgCl  ass  0,07518  Cl. 

Berecbnet  Gefunden 

C*H"     119  77,03  — 

Cl         36,5  22,97  22,56 

154,5 '         100,00. 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  sehr  energisch  auf  das 
.  Jfonochlormesitylen  eiu  und  verwandelt  es  selbst  bei  sehr 
f  ttter  Abkühlttikg  üast  momentan  in  ein  Gemeng«  von  Nitro- 
•  und  Dinitrochlotmesitylen,  wjelche  sich  durch  fractionirte  Kry- 
Jlallisation  aus  Alkohol  von  einander  trennen  hssen. 

r  CH» 
Mononitrochlormesitylen.  C«H(NO«)CWCH».      Bildet  sich  bei 

JCH» 

der  Etiiwiffkttng  von  rauchender  Salpetersfiure^  auf  das  Moao- 
ohlormesitylen  nur  in  geringer  «Menge.  Es  ble9>t  beim  0»- 
krystallisiren  des. mit  Wasser  gawaüchenen und  gelroefcneteii 


*)  Siehe  diese  Annalen  CXLTII,  6. 
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Prodactes  in  der  iilkoholiscfaen  Mutterlauge*  In  grpfiserer 
Menge  crbäb  man  es  bei  längerem  Kochen  des  MonQchlorr 
mesityle^iß  mit  verdünnter  Salpetersaure  neben: der  gleich  zu 
beschreibenden  Cblormesitylensäure.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und.  krystallisirt  daraus  iu  blafsgelben,  zu  ^Gruppen 
vereinigten  Spiefsen^  deren  Schmelzpunkt  bei  56  bis  57^  liegt 

rCH« 
DinitTOchlormesitylen,   C8(NO«)«Cl|CH3.     Ist  das  Hauplpro- 

duct  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersaure  auf  kalt 
gehaltenes  Monochlormesitylen.  Zur  Reindarstellun^  schüttet 
man  nach  Beendigung  der  Einwirkung  die  Hasse  in  kaitos 
Wasser,  vrascht  das  sich  abscheidende  weifse  krystallinische 
Pulver  mit  Wasser  und  löst  es  in  siedendem  Alkohol.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  die  neue  Verbindung  in  völlig  farb- 
losen Nadeln  ab,  die  sich  am  Lichte  nicht  gelb  färben,  bei 
178  bis  179^  schmelzen  und  sich  ohne  Zersetzung  snblimiren 
lassen. 

0,8208  Grm.  dor  getrockneten  Yerbindung  gaben  34,25  GC.  Stick- 
stoff bei  \1^  und  751,8™"  Druck,  entsprechend  0,03925  Grm.  N. 

BerecJinet  Gefunden 

C»H»C10*     216,5        88,55  — 

N«       28  11,45  1.2,20 

244,5-     100,00. 

Monochlormesitylensäure.  C«H«Ci<CH3    .  Beim  Kochen  mit 

^  '  ICOHO 

chramsaureip  Kalium  (20  Grm.)  und  verdünnter  Schwefelsaure 
(30  Grm.  coocentrirte  Säure  und  das  dreifache  Volum  Wasser) 
wurde  das  Monochlormesitylen  nur  langsam  angegrifTen.  An- 
fanglich schied  sich  dabei  eine  kleine  Menge  einer  weifsen 
Saure  ab,  welche  aber  nach  mehrtägigem  Erhitzen  wieder 
verschwand.  Wir  unterbrachen  den  Versuch,  als  die  gröfsere 
Menge  des  Chlormesitylens  verschwunden  war,  erhielten  aber 
als  einziges  nachweisbares  Oxydationsproduct  nur  eine  ziem- 
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lieh  bedeutende  Menge  von  Essigsaure.  Das  Monochlor- 
mbsitylen  verhält  sich  demnach  genau  so,  wie  das  Mesityien 
bei  gleicher  Behandlang.  Es  unterscheidet  sich  in  diesem 
Verhalten  wesentlich  von  dem  sonst  so  ähnlichen  Monobrom- 
mesityien,  welches  unter  denselben  Umständen  leicht  in  Mono« 
brommesitylensäure  äbergeht.  Die  Ursache  dieses  versohle« 
denen  Verhaltens  Hegt  sehr  wahrscheinlich  darin,  dafs  das 
Chlormesitylen  schwieriger  und  langsamer  von  dem  Oxy- 
dationsgemisch angegriffen  wird,  als  das  Brommesitylen«  ond 
in  Folge  davon  die  zuerst  gebildete  Chlormesitylensäure  länger 
mit  der  oxydirenden  Flüssigkeit  in  Berührung  ist. 

Besser  und  regelmäfsiger  verläuft  die  Oxydation  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Säure  von  1,4 
spec.  Gewicht  und  2  Vol.  Wasser).  Nach  SOstundigem  Kochen 
damit  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  war  das  Monochlor- 
mesityien  fast  vollständig  in  Chlormesitylensäure  verwandelt, 
die  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  abschied.  Sie  wurde 
abfiltrirt,  durch  Lösen  in  Ammoniak  von  etwas  gleichzeitig* 
gebildetem  Mononitrochlorm^sitylen  getrennt,  dann  mit  Salz- 
säure wieder  ausgefällt,  hierauf  in  das  Baryumsalz  verwandelt 
und  dieses  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  vollständig 
gereinigt.  Die  aus  dem  reinen  Baryumsalze  gefällte  freie 
Säure  ist  ein  blendend  weifses  Pulver,  welches  sich  in  Wasser, 
selbst  in  siedendem,  nur  schwierig  löst.  In  Alkohol  ist  sie 
leicht  löslich  und  krystailisirt  daraus  in  farblosen,  gut  aus- 
gebildeten monoklinen  Prismen.  Sie  verflüchtigt  sich,  obwohl 
äufserst  schwierig,  mit  den  Wasserdämpfen.  Beim  Erhitzen 
auf  220^  bräunt  sie  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Sie  läfst  sich 
nicht  onzersetzt  sublimiren. 

Ghlormesitylensaures  Baryum,  (C»H8C10»)«Ba  +  4  H«0.  - 
Wurde  durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und  kohlen- 
saurem Baryum  erhalten.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  heifsem  leichter  löslich  und  krystailisirt  beim  Er- 
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kalten  der  heifsen  Lösung   in  zarten  farblosen  Nadeln,  die 
meistens  zu  gröfseren  halbkugeligen  Gruppen  vereinigt  sind. 

0,349  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei   140^  0,044  H'O 
Ttnd  gaben  0,1401  BaSO^  =  0,08289  Ba. 

Berechnet  Gefunden 


2  (C»H8Qo«) 

367 

63,72 

— 

Ba 

137 

23,78 

23,75 

4H»0 

72 

12,50 

12,60 

576         100,00. 

Chhrmesitylensaures  Calcium,  (C^HSClOO^Ca  +  SH^O.— 
Wurde  wie  das  Baryuttisalz  bereitet.  Es  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  hübschen,  buschel-  oder  fächerartig  vereinigten 
plattgedrückten  Nadeln,  und  ist  in  kaltem  sowohl,  wie  in 
heifsem  Wasser  leichter  loslich,  als  das  Baryumsalz. 

I.    0,2921  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  130<*  0,0521  H*0. 

n.     0,2447  Grm.  verloren  bei  140°  0,0455  H*0  und  gaben  mit  oxal- 
saurem  Ammoniak  ausgefällt  0,0289  GaO  =  0,02066  Ca. 

Gefunden 
Berechnet "  t^^**'^"~Tt^ 

2(C8H8C10*)      367  73,84  —  — 

Ca        40  8,05  '  —  8  43 

5H«0        90  18,11  17,84      .  18,59 

497         100,00. 

rcH» 
2.  Dichlormesitylen^  CöHCPJCH«.  Diese  Verbindung  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  prachtvollen  glänzenden  farblosen 
Prismen.  Sie  schmilzt  bei  59^  und  siedet  ohne  Zersetzung 
bei  243  bis  244^,  verflüchtigt  sich  aber  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  schon  so  betrachtlich,  dafs  beim  Trocknen  über 
Schwefelsäure  sich  die  ganze  Innenseite  der  Glocke  mit  einer 
feinen  Haut  kleiner  Krystalle  überzieht.  Sie  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Aeiher  und  Benzol,  immerhin  noch  ziemlich  be- 
trächtlich löslich  in  kaltem  Alkohol. 

0,3145  Grm.  gaben  0,4781  AgGl  ==  0,1182  Gl. 
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, 

Berechnet 

• 

Gefiinden 

G^ 

108 

57,15 

— 

jyiio 

10 

5,29 

Cl« 

71 

37,56 

37,57 

189  100,00.  . 

Von  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  das  Dichlormesitylen  kaum  angegriffen.  Wir  haben,  um 
das  Absetzen  der  Verbindung  im  Kühlrohr  zu  verhindern, 
eine  Lösung  derselben  in  etwas  reinem  Benzol  40  Stunden  mit 
einer  Oxydationsmischung  voo  der  oben  angeführten  Con- 
centration  im  Sieden  gehalten,  ohne  dafs  sich  auch  nur  eine 
Spur  einer  schwer  löslichen  Säure  bildete.  Die  gröfste  Menge 
von  Dichlormesitylen  wurde  unverändert  wieder  erhalten  und 
als  einziges  Oxydationsproduct  liefs  sich  nur  eine  sehr  ge- 
ringe Spur  Essigsäure  nachweisen. 

rCH» 
3.     Trichlormesitylen^   C«Cl«jCH».       Diese      Verbindung, 

welche  schon  von  K  a  n  e  dargestellt  ist,  entsteht  auschliefslich, 
wenn  das  Mesitylen  in  der  Kälte  mit  überschüssigem  Chlor 
behandelt  wird.  Sie  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig,  in 
heifsem  leichter,  aber  doch  noch  ziemlich  schwer,  in  Aether 
leicht  löslich.  Aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt  sie  in 
langen  farblosen  feinen  Nadeln,  die  bei  204  bis  205^  schmel- 
zen und  ohne  Zersetzung  in  langen,  prachtvoll  glänzenden 
Spiefsen  sublimiren. 

0,1265  Grm.  gaben  0,2433  AgCl  =  0,0602  Cl. 

Berechnet  Gefunden 

G8H»      117  52,35  — 

Gl»     106,5        47,65  47,59 

223,5       100,0.0. 

Das  Trichlormesitylen  ist  eine  sehr  beständige  Verbindung. 
Von  mäfsig  concenlrirler  Salpetersäure  wird  es  selbst  bei 
längerem  Kochen  nicht  angegriffen.    Auch  bei  mehrtägigem 
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Kochen  mit  saurem  cbromsaurem  Kalium  und  verdünnter 
Schwefelsaure,  sowie  mit  eiher  alkalischen  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kalium  blieb  es .  fast  vollständig  unverandefi 
und  es  liefs  sich  Jiöchstens  die  Bildung  einer  Spur  Essigsäure 
nachweisen. 

Chlorsubstittttionsproducte  de9  Jfesitylens,  in  welchen 
Wasserstoff  der  Hethylatome  dureh  Chlor  vertreten  ist,  haheii 
wir  bis  jetzt  nicht  erhalten.  In  der  Kalte  bilden  sich  keine 
derartige  Verbindungen,  und  wegen  der  sehr  grofsen  Neigung 
des  Mesitylens,  in  Trichlormesitylen  überzugehen,  wird  es 
wahrscheinlich  kaum  möglich  sein,  die/ie  direct  aus  dem  Me^ 
sitylen  darzustellen. 

■ 

IL     Hydroxylderivate  des  Mesitylens. 

Wurtz,  Kekule  und  Dnsart  haben  vor  Kurzem 
eine  Methode  entdeckt,  mittelst  deren  man  auf  sehr  einfache 
Weise  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  in  die  entspre- 
chenden Phenole  verwandeln  kann.  Es  schien  uns  von  In* 
teresse  zu  sein,  diese  Methode  auch  beim  Mesitylen  zu  ver- 
suchen, namentlich  um  zu  erfahren,  ob  dieselbe  allgemein 
und  auch  noch  bei  solchen  Kohlenwasserstoffen  anwendbar 
ist,  die  mehrere  Atome  Alkoholradicale  enthalten.  Wir  er- 
hitzten zu  dem  Zwecke  ein  Gemenge  von  trockenem  mesity- 
lensulfosaurem  Kalium  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Kalihydrat 
in  einer  Silberschale  vorsichtig  unter  beständigem  Umrühren 
bis  zum  Sshmelzen.  Die  erkaltete  Masse  wurde  in  Wasser 
gelöst,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  destillirt,  wobei 
indefs  keine  Spur  eines  phenölartigen  Körpers  überging.  Ein 
günstigeres  Resultat  ergab  ein  zweiter  Versuch,  bei  welchem 
das  Gemenge  des  Kaliumsalzes  mit  Kalihydrat  längere  Zeit 
in  kleinen  .Kochflaschen  im  Luftbade  auf  280^.  erhitzt  wurde; 
Beim  Destiiliren  der  in  Wasser  gelösten  und  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Masse  ging  Schon  mit  den  ersten  Wass^' 
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dfimpfen  ein  farbloses,  in  derKüblröhre  ersUrrendes  Oel  von 
phenolartigem  Geruch  über^  welches  sich  so  leicht  mit  den 
Wasserdampfen  verflüchtigte,  dafs  man  nur  etwa  den  isebnteo 
Theil  der  Flüssigkeit  abzudestiiliren  brauchte,  um  dasselbe 
ganz  im  Destillat  zu  haben.  Als  die  Destillation  darauf  noch 
langer  fortgesetzt  wurde,  ging  mit  den  Wasserdampfen  eine 
feste,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  organische  Saure  über^ 
die  sich  bei  weiterer  Untersuchung  als  Oxymesitylensäare 
erwies.  Da  das  anfänglich  übergegangene  Phenol  wahr- 
scheinlich noch  etwas  von  dieser  Säure  beigemengt  enthielt^ 
wurde  das  zuerst  aufgefangene  Destillat  mit  kohlensaurem 
Natrium  stark  alkalisch  gemacht  und  von  Neuem  destillirt» 
Das  Phenol  ging  wieder  mit  dem  ersten  Zehntel  des  Wassers 
über,  und  erstarrte  entweder  im  Kühlrohr  oder  in  der  Vor- 
lage sofort  krystallinisch.   Wir  hielten  dieses  Phenol  natürlich 

für  das  Mesitylen-Phenol, C^H^  ^p^      und  glaubten,  dafs  die 

pxymesitylensaure  sich  aus  diesem  durch  die  oxydirende 
Wirkung  des  schmelzenden  Kalihydrats  gebildet  habe  : 

IHO  jHO 

^^3    +    O«    =    C«H«|^|3      +     H«0; 
CH»  IcOHO 

allein  eine  genauere  Untersuchung  zeigte  uns  sofort,  dafs 
diese  Annahme  nicht  richtig  sein  konnte.  Ais  wir  eine  Reihe 
von  Versuchen  ausführten,  um  die  Bedingungen  festzustellen^ 
unter  welchen  sich  einerseits  das  Phenol  und  andererseits 
die  Oxymesityleni^ure  allein  oder  doch  vorzugsweise  bildeten, 
ergab  sich  das  überraschende  Resultat,  dafs  man  unter  sonst 
gleichen  Verhältnissen  beim  Erhitzen  auf  niedrigere  Tempe- 
ratur (240  bis  250^)  vorzugsweise  Oxymesitylensäure  und 
nur  sehr  wenig  des  Phenols,  dagegen  bei  höherer  Temperatur 
(285  bis  295^)  fast  nur  das  Phenol  und  wenig  oder  gar  keine 
Oxymesitylensäure  erhält.    Wenn  die  Oxymesitylensäure  ein 
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Oxydationsprodact  des  pbenolartigen  Körpers  ist,  so  hätte  das^ 
Entgegeng^esetzte  stattfinden  müssen ;  wenn  sich  aber,  wie  di& 
Versuche  ergaben ,  die  Oxymesitylensäure  früher  und  bei 
niedrigerer  Temperatur  als  das  Phenol  bildet,  so  mufste  letz-- 
teres  ein  Zersetzungsproduct  der  Oxymesitylensäure  und 
konnte  unmöglich  das  Phenol  des  Mesitylens  sein.  —  Zu  der- 
lielben  Zeit;  als  wir  mit  diesen  Versuchen  beschäftigt  waren^ 
erhielt  Wurtz*)  aus  dem  Xylol  des  Steinisohlentheers  zwei 

(HO 

isomerische  Phenole    C^H»<CH^    von  denen  das  eine  flüssige 

das  andere  fest  war.  Die  letztere  Verbindung,  das  „feste 
XyIenol%  hatte  fast  genau  dieselben  Eigenschaften  wie  unser 
Phenol  aus  dem  Mesitylen.  Wurtz  fand  den  Schmelzpunkt 
bei  75<*  und  den  Siedepunkt  bei  213,5^  Unsere  Verbindung 
schmolz  bei  73®  und  siedete  bei  216^  Auf  so  geringe  Dif- 
ferenzen ist  bei  Beobachtungen,  die  von  verschiedenen  Per- 
sonen an  verschiedenen  Orten  und  mit  verschiedenen  Appa- 
raten gemacht  worden  sind ,  kein  grofses  Gewicht  zu  legen« 
Wurtz  selbst,  dem  wir  Gelegenheit  hatten  unsere  Verbiß- 

> 

düng  zu  zeigen,  war  überrascht  von  der  grofsen  Aehnli^hkeit, 
die  dieses,  damals  noch  von  uns  für  Oxymesitylen  gehaltene 
Phenol  mit  seinem  festen  Xylenol  zeigte. 

Wir  haben  nun  zunächst  die  Zusammensetzung  unseres 
Phenols  durch  die  Analyse  festzustellen  gesucht. 

I.     0,2792  Grm.  gaben  0,80725  CO«  =  0,22015  C,  und  0,2206  H«0 
=  0,02451  H. 

n.    0,1864  Grm.  gaben  0,6372  CO«  =  0,14651  C,   und  0,1535  H«0 
Ä  0,01705  H. 

III.  0,2106  Grm.  gaben  0,6057  CO«  =  0,16519  C ;  die  Wasserstofif- 

bestimmung  ging  verloren. 

IV.  0,1701  Grm.  gaben  0,4941  COg  =  0,13475  C,   und  0,1362  H«0 

Ä  0,01513  H. 


*)  Compt.  rend.  CXLVI,  1086  und  diese  Annalen  CXLVII,  87? 
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Berechnet  für  GefiULdeu  3ereclinet  für 

C»       96         78,69         78,85     78,60     78,44     79,21         C»     108         79,41 
IT»     10  8,20  8,77       9,14      —  8,89         H«     12  8,83 

0         16  '       13,11  _         —         —  _  0        16         11,'76 


122       100,00  136       100,00. 

Diese  Analysen  sind,  wie  man  sieht,  weder  für  die  eine 
noch  für  die  andere  Formel  beweisend  y  aber  die  aus  beiden 
Formeln  berechnete  procentische  Zusammensetzung  ergiebt 
nur  eine  Differenz  von  0,72  pC.  im  Kohlensloffgehalt  und  von 
0,63  pC.  im  Wassserstofigehalt^  und  es  möchte  deshalb  schwierig 
sein,  durch  die  Analyse  allein  sicher  zu  entscheiden,  welche 
von  den  beiden  Formeln  die  richtige  ist.  Leiohter  mufste 
man  durch  die  Analysie  von  Substitutionsproducten  darüber 
Aufschlufs  erhalten.  Wir  versuchten  deshalb,  zunächst  Nitro- 
subslitutionsproducte  darzustellen,  und  trugen  zu  dem  Zwecke 
das  Phenol  in  kleinen  Stücken  in  sehr  gut  abgekühlte  rau- 
chende Salpetersäure  ein.  Jedes  Stückchen  löste  sich  darin 
momentan  untQr  Zischen  auf,  aber  diese  Lösung  schied  weder 
freiwillige  noch  beim  Mischen  mit  Wasser  irgend  Etwas  ab« 
Als  sie  mit  Benzol  geschüttelt  wurde,  färbte  sich  dieses  aller- 
dings etwas,  hinterlieCs  aber  beim  Verdunsten  nur  eine  kleine 
Menge  einer  braunen  harzartigen  Substanz^  aus  welcher  kein 
gut  characterisirter  Körper  abgeschieden  werden  konnte. 
Ein  besseres  Resultat  erhielten  wir  bei  dßr  Einwirkung  von 
Brom.  Das  Phenol  wurde  in  wenig  Wasser  suspendirt  und 
unter  guter  Abkühlung  überschüssiges  Brom  hinzugesetzt. 
Der  entstandene  halbflüssige  Brei  erstarrte  nach  dem  frei* 
willigen  Abdunsten  des  Bromüberschusses  zu  einer  festen, 
blätterig  krystallinischen  Masse,  welche  nach  wiederholtem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  sehr  schöne  grofse  goldgelbe 
Blätter  bildete.  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich, 
in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heifsem  leichter  löslich.  In  koh- 
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lensaoren  Alkaiieii  ist  sie  unlöslich,  in  den  freien  ATIiäli^ 
lost  sie  sich  besonders  bei  gfelindem  Erwärmen  leichl,  aber 
den»  Anschein  nach  nicht  gaifz  ohne  Zersetzung^  anf.  Sib 
gehmilzt  bei  176^,  ist  ohno  Zersetzung  ffQchti^  und  sublimfin 
in  glanzenden  goldgelben  Flittern,  die  ein  ahidiches  Farben- 
spiel zeigen,  wie  ddnne  GypsblSttchen. 

0,1675  Gnn.  gaben  0,211  AgBr  =  0,0898  Br. 

^^^Berecbne^^^       Gefunden  ^^r^^hn^ 

C«H«0   120    42,86        —         C^H^OO  134    45,58 
Br«   160    57,14       57,01        '  Br«  160    64,42 


280   100,00  294   100,00. 

Diese  Analyse  beweist  ^  dafs  unser  Phenol  kein  djrectes 
Derivat  des  Mesitylens,  sondern  ein  Phenol  des  Dimethyl- 
benzols  ist. 

Es  hat  demnach  dieselbe  Zusammensetziung  und  auch 
fast  absolut  dieselben  Eigenschaften,  wie  das  feste  Xylenöl 
von  Wurtz  und  ist  unzweifelhaft  mit  diesem  identisch. 

Oxymesitylensäure^   (:ü^B}^0\=^C^^B^.^^    .   —    Um    diese 

IcOHO 

Säur«  in*  einer  zur  Untersuchung  ausreichenden  Quantität  zu 
erhalten,  erhitzten  wir  ein 'Gemenge  von  trodtenemmesitylen-- 
-sulfosaurem  Kalium  mit  dem  dreiftiehen  Gewicht  ^«fihydrät 
in.  kleinen  Kodbflascben  drei  Stunden  lang  im- Luftbads  bei 
•einer  Temperatur  von  240  bis  250^,  losten  nach  dem  Br^ 
kallen^  die  Hasse  in  Wasser^  silierten  inil  Schw^felsabre  an 
nM  ddstlllirten  etwa  Vio  der  FlQssig^keit  ab.  Die  kleine  Mertge 
def  f  leichzeitig  gebildeten  Pbeuols  ging  mit  deii  ersten  Waü- 
serddmpfen  leicht  über,  c^hne  ddfb  sich  wissenlliche  Meng<m 
von  Oxymesilylensaure  mit  verflüchtigten.  Sobald  sich  im 
Sflhtrohr  kehie  Oeltropfen  mehr  verdichteten,  wurde  die  De- 
stillation unterbrochen  und  aus  der  rückständigen  Flüssigkeit 
nach  dem  Erkalten  die  Oxymesitylensaure  durch  mehrmals 
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wiederholtes  Schütteln  mit  Aether  ausfesogen.  Beim  Ab- 
destilHren  des  Aethers  blieb  die  Saure  als  dunkel  gefärbte 
krystaUinische  Hasse  zurück.  Sie  wurde  zunächst  durch  mehr- 
maliges  Lösen  in  kohlensaurem  Natrium  und  Ausfällen  mit 
Salzsäure  möglichst  gereinigt,  dann  in  das  gut  krystallisirende 
Baryumsalz  äbergefuhrt ,  dieses  einige  Male  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  und  die  aus  diesem  Salze  wieder  abgeschiedene 
Säure  schliefslich  noch  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  sobli- 
mirt.  —  Anstatt  die  vom  Phenol  befreite  Lösung  mit  Aether 
zu  schütteln,  kann  man  auch  4lurch  fortgesetztes  Destilliren 
die  Oxymesitylensäure  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigen, 
und  aus  dem  mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisirten  und  auf 
ein  kleines  Volumen  eingedampften  Destillat  durch  Salzsäure 
wieder  abscheiden.  Man  erhält  auf  diese  Weise  die  Oxy- 
mesitylensäure gleich  ziemlich  rein,  aber  trotzdem  ist  die 
zuerst  angegebene  Methode  vorzuziehen,  weil  die  Oxymesi- 
tylensäure mit  den  Wasserdämpfen  nur  sehr  schwer  sich  ver- 
flüchtigt, und  deshalb,  wenn  man  keine  Säure  verlieren  will, 
ein  sehr  lange  fortgesetztes  Destilliren  unter  häufiger  Er- 
neuerung des  Wassers  erforderlich  ist. 

Die  Oxymesitylensäure  ist  in  kaltem  Wass^«  fast  «nlos- 
lich,  in  siedendem  Wasser  schwer,  in  Alkobal  and  Aether 
.«ehr  leicht  löslich.  Zum  Dmkrystallisirea  derselben  eignet 
jich  am  B^ten  ein  Gemisch  von  3  Vol  Alkohol  (von  90^  Tr.) 
mit  1  Vol.  Wasser,  in  welchem  sie  in  der  Wärme  leicht,  in 
der  Kälte  nur  wenig  Idslick  ist.  Aus  einer  solchen  Losung 
krystallisirt  sie  beim  Erkalten  in  farbloiien  seideglanaenden 
feinen  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  176®  und  Übt  sich  nnser- 
jetzt  in  (»'acht vollen ,  blendend  weifsen ,  breiten,  fast  loU- 
iangen  Nadeln  sublimiren. 

L    0,15916  GniL  dar  bei  100®  getiockneten  SSare  gaba^  0,3666  CO* 
=  0,09999  C,  und  0,0844  H«0  =  0,00938  H. 

It.     0,1898  Grm.  gaben  0,4493  CO'  =:  0,12253  C,   und  0,1058  H*0 
«=  0,0117  H. 
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Berechnet 

f 

Gefunden 
I.             II. 

C^ 

108 

65,06 

1 

65,09        64,55 

B[io 

10 

6,03 

6,11          6,19 

0» 

48 

28,91 

166  100,00. 

Die  Oxymesitylensäure  ist  ausgezeichnet  characterisirt 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Eisenchlorid.  Die  Lösung  der 
freien  Säure  sowohl,  wie  ihrer  Salze,  färbt  sich  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  Eisenchlorid  prachtvoll  blau  mit  einem  sehr 
schwachen  Stich  in's  Violette.  Am  Lichte  hält  sich  die  Farbe 
unverändert,  aber  bei  Siedehitze  geht  sie  in  schmutzig-gelb 
über.  Diese  Reaction  ist  so  aufserordentlich  empfindlich,  dafs 
man  durch  dieselbe  noch  die  kleinsten  Spuren  von  Oxyme- 
sitylensäure erkennen  kann.  Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
mufs  jedoch  möglichst  neutral  sein ,  weil  freie  Mineralsäuren 
sowohl  wie  freie  Alkalien  die  Reaction  verhindern. 

OxymesiUflensaures  Baryum  ,  (C^H^O*)*Bä  -f-  5H^0, 
wurde  durch  Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und  kohlensaurem 
Baryum  erhalten.  Es  krystallisirt  in  harten  glänzenden  farb- 
losen Blättern^,  die  zu  dichten  Grtqipen  vereinigt  sind.  In 
heifsem  Wasser  ist  es  sehr  leicht,  in  kaltem  ziemlich  leicht 
löslich.  Schon  bei  110^  beginnt  das  Salz  rieh  zu  brauneft 
und  bei  130<)  tritt  Schwärzung  ein. 

I.    0,2125   Gnn.    des    lufttockeneB    Salees    resloreii    bei    110^ 
0,0350  H*0. 

II.    0,4973   Gnn.   d&A  lufttrookonen  Salxes   gabon   0,2085   BaSO^ 
=  0,12258  Ba. 


Berechnet 

_j      _ 

Gefonden 

2(C»H'>O0    330 

59,24 

— 

Ba      137 

24,69 

24,64 

5  H«0        90 

16,17 

16,47 

557  100,00. 
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OxymesityJensaures  Calcium  ,  {pW0^yC9i  +  5  H»0, 
wurde  wie  das  Baryumsalz  dargestellt.  Es  krystallisirt  in 
schönen  farblosen^  zu  Buschein  vereinigten  Nadeln,  die  in 
Wasser,  namentlich  in  siedendem,  leicht  löslich  sind.  Es  ist 
etwas  beständiger  als  das  Baryumsalz,  und  kann^  ohne  dafs 
Bräunung  eintritt,  auf  125  bis  130^  erhitzt  werden,  bei  etwas 
höherer  Temperatur  aber  schwärzt  es  sich  ebenfalls. 

0,516  Grra.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren   bei   130^  0,101  H«0 
und  gaben  0,0636  CaO,  entsprechend  0,04543  Ca. 

Berechnet  Gefunden 


2(0«H»08) 

330 

71,74 

Ca 

40 

8,69  '  * 

8,80 

5H«0 

90 

19,57 

19,57 

460  100,00. 

Die  Oxymesitylensäure  ist  verschieden  von  den  bis  jetzt 
beschriebenen  sieben  gleich  zusammengesetzten  Säuren,  näm- 
lieh  der  Phloretinsäure  (Schmelzpunkt  128  bis  130^,  Hlasi- 
w  e  1 2  ),  der  Melilotsäure  (Schmelzpunkt  82®,  Z  w  e  fi  g  e  r )^  der 
Hydroparacamarsäurd (Schmelzpunkt  125^  M  a  1  i  n  ^  d«r  Tropa- 
sfture  (Schmelzpunkt  117  bis  118^  Lassen),  der  Phenyl- 
milchsäure  (Schmelzpunkt  93  bis  d4®^  Glaser),  der  Iso- 
phloretinädiire  (Schmelzpunkl  129%  Rochleder)  und  der 
Xyletinsättre  (Schmefepunkt  155®,  Wroblevs'ky).  Die  Oxy- 
mesitylensäure wird  wahntcfaeinUoh  durch  Behandlung  des 
festen  Xylenols  voaWurtz  mit  Natrium  und  Kohlensäure 
nach  der  Methode  von  Kolbe  entstehen.  Wröblevsky*) 
hat  auf  diese  Weise  aus  dem  sogenannten  Xenol  die^Xyletin- 
säure  erhalten.  Da  das  Xenol  nun,  wie  Wurtz  gezeigt  hat, 
ein  Gemenge  von  zwei  isomerischen  Phenolen,  dem  festen 
und  flüssigen  Xylenol,  ist,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs 
Wroblevsky's  Xyletinsäure  ebenfalls  ein  Gemenge  zweier 


*)  Zeitschr.  f.  Chemie,  neue  Folge,  IV,  233. 
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isomerischen  Sauren  ist,  von   denen  die  eine  vielleicht  mit 
der  OxymesitylensSure  identisch  Ist. 


t  •;' 


Die  beschriebenen  Versuche  zeigen^  dal^  das  mesitylen- 
^Ifosflure  Kaliam  ^ich  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  etwas 
anders  verhält,  als  die  analogen  Salze  des  Benzols,  Toluols 
und  Diiiwthylbenzols.  Es  bildet  sich  nicht,  wie  man  batte 
rermuthen  sollen,  das  Oxymesitylen,  sondern  es  entsteht  zu- 
nächst die  Kaliumverbindung  der  Oxymesitylensanre  (kiiliüm* 
oxymesitylensaures  Küliam)  nadh  der  Gleichuitg 


H|SO«KO  ' 


COKO  ' 


Es  ist  möglich,  dtffi^^  sieb  zuerst  nach  der  Gleichung 

X3«H«|^^^j?  +  2(KH0)  =  C«H«|^8)»  +  KSO«Kp,+  H«0 

die  KaliumverbindiHig  des  M«sity)en-Phend)s  bildet,  und  dafs 
aul  dieser  dann  durcli  die  <>xydirei<de  Wirkemg  ies  schmelz 
zenden  Kalihydrats  auf  das  eine  Methylatom  die  Oxymesitylen- 
saure  entsteht;  aber  wenn  dieses  der  Fall  ist,  müssen  die  bei- 
den Reactionen  bei  derselben  Temperatur  und  unmittelbar 
nach  einander  stattfinden,  denn  als  wir  das  Gemenge  von 
roesitylensulfosaurem  Kalium  mit  Kalihydrat  nur  wenig  nie- 
driger erhitzten,  als  zur  Bildung  der  Oxymesitylensäure  er- 
forderlich ist,  fand  scheinbar  gar  keine  Zersetzung  statt;  we- 
nigstens erhielten  wir  keine  Spur  eines  phenolartigen  Körpers. 
Erhitzt^man  das  Gemenge  über  250^,  so  wirkt  das  Kali- 
bydrat  auf  das  anfänglich  entstandene  kalium-oxymesitylen- 
saure  Kalium  weiter  ein,  und  dieses  spaltet  sich  genau  so  wie 
die  Salicylsäure  und  die  aromatisehen  Oxysäuren  überhaupt 
unter  gleichen  Umständen,  nach  der  Gleichung  : 

▲nnal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  OL.  Bd.  3.  B«ft#  23 
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KO 


C«H« 


^g,       +  KHO  a=   C«fi»|CH»  +  K*CO» 


in  kohlensaures  Kalium  und  die  Kaliumverbindung  des  Dirne- 
thylphenols.  Da  nun,  wie  in  der  fänflen  Abhandlung  dieser 
Untersuchungen  (diese  Annaleu  CXLVIII,  1)  nachgewiesen  ist, 
beim  ErhiUen  der  Mesitylensaure  inü  überschüssigem  Kalk  die- 
jenige Modification  des  Dimethylben&ols  entsieht,  welche  der 
Eine  von  uns  mit  dem  Namen  ,)Isoxylal^  bezeichnete,  so  wird 
man  unter  Berücksichtigung  der  Lage  der  drei  Hethylatome 
im  Mesitylen  zu  dem  Schlüsse  gefuhrt  ^  dab  das  oben  be- 
schriebene, mit  dem  festen  Xylenol  von  Wurtz  identische 
Phenol  ein  Hydroxylderivat  dieses  Isoxylols  ist.  Dafs  Wurtz 
diese  Verbindung  aus  dem  Xylol  des  Steinkohlentheers  er- 
hielt, ist  leicht  verstandlich,  da,  nach  deun  neuereu  Boch  nicht 
abgeschlossenen  Untersuchungen  des  Einen  von  uns,  das  so- 
genannte Xylol  des  Steinkohlentheers  gar  kein  chemisches 
Individuum  I  sondern  ein  Gemenge  der  beiden  als  Isoxylol 
und  Methyllokiol  bezeichaeten  reinen  Modificationen  des  Di«^ 
methylbenzob  ist*)« 


*)  Vorllltifige  Notia  hieiübM*  Zeitschrift  fBr  Chemie,  neue  Folge,  Y, 
19.  Die  ausführliche  Mittheilimg  dieser  Venache  wird  in  kniser 
Zeit  erfolgen.  Einstweilen  will  ich  nur  noch  erwähnen,  dafs  es 
mir  hei  der  Fortsetzung  dieser  Versuche  in  Gemeinschaft  mit 
•Henn  H.  0.  Storro  in  det  That  gelangen  ist,  4us  dem  Stein- 
kohlentheerxylol  sehen  Trinitroisoxylol  eine  gewisse  Menge  det 
isomeren  Trinitromethyltoluols  in  vollständig  reinem  Zustande  su 
erhalten,  und  dadi  sich  hei  der  Oxydation  des  s.  g.  Xylols  mh 
ChvosisliaBe  sehen  labphtalfläure  und  Terephtalsftore  eine  sbsehn- 
liche  Menge  einer  in  heifsem  Wasser  sehr  leicht  löslichen,  schon 
unter  100°  schmelzenden,  einhasischen  Säure  hildet,  die  sehr  wahr- 
scheinlich mit  der  Toluylsäure  isomerisch  laX  und  hei  weiterer 
Oxydation  in  Isophtalsäuze  ühe^geht  Fittig. 

Göttingeii,  den  6.  Harz  1869. 
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Chemische  Constitution    des    Glycerins 

und  seiner  Derivate ; 

von  Dr,  H.  KoJbe. . 


b  s 


Man  pflegt  bei  Aufstellung  eini^r  neuen  Hypothese  über 
einen  vielfach  untersuchten  und  verschieden  beurtheilten  wis- 

»  * 

senschafUichen  Gegenstand  die  herrschenden  Ansichten  zu 
beleuchten  und  die  Gründe  zu  entwickeln,  weshalb  man  die- 
selben verwirft.  Es  möge  nicht,  falsch  gedeutet  werden,  wenn 
ich  hiervon  abgehend;,  bei  dem  vorliegenden  Versuch,  über 
die  chemische  Constitution  des  Glycerins  und  seiner  zahl- 
reichen Derivate  eigene  Ideen  zu  begründen,  die  bisherigen 
Ansichten  mit  Stillschweigen  übergehe«  Einmal  ist  es  im 
gegenwartigen  Augenblicke  wirklich  schwer^  zu  sagen,  welche 
die  herrschenden,  von  der  Mehrzahl  der  Chemiker  adoptirteii 
Vorstellungen  über  die  Constitution  des  Glycerins  «ind,  und 
sodann  macht  auch  die  heutige  Mode .  zu  formuliren,  ohne 
genau  anzugeben,  welche  Gedanken  die  Formeln  ausdrücken 
sollen,  es  oft  unmöglich,  die  Bedeutung  der  Formeln  ganz 
211  verstehen.  Ich  ne^me  hier  eben  so  wenig  Rücksicht  auf 
meine  früheren  eigenen  Ansichten^  welche  ich  in  meinem 
Lehrbucbe  der  organischen  Chemie  (Bd«  I,  S.  815  ff.)  aus- 
gesprochen habe  und  die  ich  gegenwärtig  für  nichi  mehr 
baltbar  erachte« 

Schon  lange  beschäftigt  mich  die. Frage,  welche  die 
näheren  Beslandtheile  des  Glycevins  sind  und  welche  Rolle 
dieselben  darin  spielen.  Ich  gewann  dabei  sehr  bald  die 
Ueberzeugung ,  dafs  das  .Glycerin  eine  in  seiner  Zusammen- 
setzung dem  Grubengaii  zu  vergleichende  Verbindung  des 
vierwerthigen  Kohlenstoffs  mit  vier  einwerthigen  zusammen- 
gesetzten  Radicalen  sei,  nämlich  mit  ein  Atom  Methyl^  eia 
Atom  Oxymethyl  und  zwei  Atomeu  Hydroxyl  :  ' 

23* 
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Glycerm=   ^^-h?}c. 

Nur  eine  Thatsacbe  wolUe  sieb  mit  jener  Hypothese  nicht 
in  Einklang  bringen  lassen,  nämlich  die  Entstehung  des  Allyl- 
jodürs  und  dann  weiter  des  AUylalkohols,  welcher  allgemein 
für  einen  primären  Alkohol  gilt;  neben  den  Isopropylver- 
bindungen  aus  dem  Glycerin  /  soWie  ferner  die  nahen  ver- 
wandtschaftlichen Beziehungen  zwischen  dem  Allylalkobol 
und  Isopropylalkohot. 

Ich  glaube  jetzt  den  Sclllüssel  zur  Lösung  dieses  Pro- 
blems  gefunden  zu  haben;  und  will  nun  versuchen,  meine 
Ansichten  ausführlicher  zu  entwickeln. 

Auf  Grund  der  Hypothese,  dafs  im  Glycerin  zwei  He- 
thylgruppen  vorhanden  sind,  ohne  welche  Annahme  für  seine 
Beziehungen  zu  den  IsopropylVerbindungen  meines  Erachtens 
keine  befriedigende  Erklärung  zu  geben  ist;  lassen  sich  leicht 
mehrere  Glycerinformeln  aufbauen,  z.  B.  die  folgenden  : 

Ich  zweifle  nicht,  dafs  Glycerine  von  dieser  Zusammen- 
setzung (jend  beiden  Fomfieln  scheinen  mir  keines  besondeiren 
Commentars  zu  bedürfen)  existiren  und  eich  darstellen  lassen 
werden;  aber  ich  erachte  es  für  eben  sO'gewifs,  dafs  keines 
dieser  beiden  isomeren  Glycerine  das  bekannte  Glycerin  der 
Fette  ist.  Das  gesammte  chemische  Verhalten  ist  meines  Er- 
achtens ungezwungen  nur  mit  der  Constitutionsformel  : 

CH, 

zu  interpretiren. 

Wie  diese  ^orniel.  aufispricht,  nehme  ich  an,  dafs  von 
den  drei  Atomen  Hydro^j^yl  des  Glycerins  ^wei  unter  sich 
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(vielleicht  ganz)  gleichwertfafg  siiid,  und  eben  so  viele  typisclie 
Wasserfeloffalome  des  primitiven  Grubengases  ersetzen,  wohin- 
gegen  das  dritte  Atom:  Hydroxyl  in'  ieiheifl  der  befden  Methyl-^ 
atömej  welche  die  beidbn  äiid^fen 'typischen  Wakserstöffätöme 
des  Grubengases  substiluiren,  die  Stelle  von  ein  Atom  Wttsser«* 
Stoff  einnimmt. 

Dieses  dritte  AtomHydroxyl  hat  eine  andere  Bedeutung, 
einen  anderen  Rang  als4^ne  ersten  beiden.. £s  isi,  wie  sich 
unschwer  erkennen  läfst,  fester  gebunden  und  darum  weniger 
Icficht  substituirbar,  al$  Aiesföj  Dai»  döcumentirt  sich  am  Deut- 
lichsten ir^  den  drifei  CMoi^hj^inm.-  Durch  iBehandlung  von 
€Iycerin  mit  Chlorwasserstoff  erhilit  man,  wie  bekannt,  nur 
Mono-  und  Diohlorhydrifi:  i    i    •      . 


CH3 

HO 

Cl 


CH3 
>^  Cl 


Cl 


}C 


Monochlorhydrin  Dichlorhydrin. 

Das  drittß  der  einen  Methylgruppe  angehörende  Atom 
Hydroxyl  ist  auf  diese  Weise  nicht  durch  Chlor  zu  substituiren. 
Um  Trichlorhydrin  zu  gewinnen,  bedarf  es  der  kräftigeren 
Wirkung  des  Fünffach-Chlorphosphors. 

Die  neutralen  Fette  sind  obiger  Hypothese  gemäfs  nach 
folgender  altgemeiner' Formel  iiilisanimengesetzt  zu  betrachten, 
worin  das  Zeicheri  Sli  ein  Säürieradical  bedeutet  :   ' 

StG  p 

d.  h.  sie  haben  die  Zusammdn^elzifpg  des  Glycerins  und  ent- 
halten an  Stelle  der  drei  Hydroxyl- Wasserstoffatome  je  ein 
Atom  eines  einwertbigfenSäucäradicate,  vAuch  in  ^en  Fetten 
mufs  demnach  die '  Oxylverbäidubg  .des  einen  Säureradieais 
anderen  Rang  haben,  wie  dije  l^^idea  anderen,  und  bei  der 
Verseifang  auob  weniger J«icht  dyreh  Hydroxyl  zu  ersetzen 
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sein.  Demnacti  larst  sich  erwarten^  d^n  man  bei  Behandlung 
neatraler  Fette  mit  Natron  Jm  ersten  Stadium  der  Yerseifong 
slearinsaures  Natron  und  Monostearii^  erhSlt  (Stearinsäure 
möge  hier  und  weiterhin  al$  Repräsentant  fetter  Sauren 
gelten)  : 

CH,|  CH,| 

^^'Stor  +  2(N&0H)  =  ^°**H^>C    +  2(Na0St) 

StOj  HO  j         Bte^ruis.  Natron. 

Trutearin  Monosiearin 

Die  Annahme I  dafs  die.  drei  Hydroxyle  des  Qlycerini 
Bicfat  gleichen  Rang  haben,  fuhrt  weiter  zu  der  Schlufs* 
folgerung,  dafs  je  zwei  isomere  Mono*-  und  Distearine  exi-* 
stiren,  deren  Isomerie  folgende  Formeln  verdeutlichen  mögen : 

CH^.BtOlp 
I  H0(C 

i  ho) 

I  Monostearin  Isomonostearin 

CH,)  CH3) 

GHs.StoL  ,    0H,.HO(p 

BQr  StO/^ 

sto)  StO) 

Distearin  Isodistearin. 

Das  Glycerin  zeigt  in  seinem  Verhalten  gegen  Schwe* 
feisäure  und  Phosphorsaure  eine  bemerkenswerthe  Analogie 
mit  den  Alkoholen,  so  dafs  man  versucht  sein  könnte,  es 
gleich  diesen  als  Oxydhydrat  eines  tertiären  Alkoholradicals 
zu  betrachten,  im  Sinne  folgender  Formel  : 

CH, .  HO  tC'OH. 
HOJ 

Ich  lasse  die  Frage,  ob  diese  Auffassung,  nach  welcher 
alle  ürei  Hydroxylatome  .des  Glyeerins  verschiedenen  Rang 
haben  wurden,  richtig  sei,  für  jetzt  uner^rtert.  Der  Aether- 
schwefelsaure  und  Aetherphosphorsaure    entsprechend    be* 
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br^clile  ich  die  (prlycerinsohwefelsäure  und  Glyc^rinphospIiQr«* 
saure  nach  .folgBuden  Forraelq  zusfinntengeseUt  : 


HO 
Aethersdi,wefel9lluse 


(CH..||JC)1 


^sa. 


CIi2 

H€^J 

H[0 

Qiyoeruuchwefelsttnie 
YoH«-Holcl  W\ 


Aetherpliosphorsllure 


GlycerinphoBphorsäure. 


H 
H 


Chloraubstitutionsproducte  des  Glyeerins. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Glycerin 
entsteht  zuerst  Chlorhydrin,  sodann  Dichlorhydrin,  aber  nicht 
Trichlorhydrin.  Die  barstellung  des  letzteren  gelingt  erst 
durch  Behandlung  jener  beiden  Chlorhydrine  mit  Funffach- 
Chlorphosphor,  Die  Beziehungen  dieser  drei  Chlorsubstitutions- 
producte  zu  einander  und  zum  Glycerin  mögen  folgende  For- 
meln veranschaulichen  : 


CH.) 

CHj.HOii, 


CHJ 

CH.C1C 

Cl 


Diöhlorhydrin        Tiichlorfiydrin. 


Glyoerin  Monoohl^rhydrin 

Dasselbe  gilt  natürlich  von  den  Bromhydrinen* 
Das  Dichlorhydrin  verliert  durch  Behandlung  mit  Kali- 
hydrat die  Elemente  von  Salzsäure  und  verwandelt  sich  in 
Epicblorbydrin  : 

C,HeCl,0        —  HCl      :^        CaHjCIO 

Dich^rhydrin  .  EpiohlorliydriQ. 

•  

Es  entsteht  die  Frage,  wie  hier  der  Procefs  verlauft,  aus 
welcher  der  beiden  Methylgruppoi  des  Glycerins,  ob  aus 
dem  Melbyl  oder  dem  Oxymethyl  desselben  ein  WasserslofT-^ 
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8lom   weggenommen   wird,   und   ob   eine  Ersetzung  dieses 
Wässerstoffaloms  durch  Chlor  statt  hat  oder  nicht. 

Ich  halte  es  für  am  WahrscheinHchsten ,  dafs  nicht  das 
Oxymethy),  sondern  das  Methyl  eins  seiner  lYasserstoffatome 
an  Chlor  abtritt.  Würde  dieser  Wasserstoff  durch  das  zweite 
Chloratom  ersetzt,  so  hatte  man  das  Epichlorhydrin  nach  der 

Formel  :    ^h^q^JC  zusammengesetzt  zu  betrachten,  und  der 

Procefs  verliefe  im  Sinne  folgender  Gleichung  : 


HCl     = 


CH,.C1  Iß 
CH,.H€^J^ 


Epichlor- 
Dichlorhydrin  hydrin. 

Das  Epichlorhydrin  wurde  alsdann  dem  Isopropylen  ent- 
sprechend constituirt  sein,  und  als  Slammradical  den  zwei- 
werthigen  Kohlenstoff  enthalten.  Es  würde  also  mit  dem 
Austritt  der  Elemente  von  ein.At.  Chlorwasserstoff  aus  dem 
Dichlorhydrin  der  das  Stammradical  des  letzteren  bildende 
vierwerthige  Kohlenstoff  zu  zweiwerthigem  Kohlenstoff  redu- 
cirt  werden. 

.  Findet   keine    Substitution    d^s    eliminirten   Wasserstoffs 
durch  Chlor  statt,  so  läfst  sich  das  Epichlorhydrin  nach  der 

(CH,)"] 

rationellen  Formel :  CH,.HO  [C .  zusammengesetzt    betrachten, 

cij 

d.  h.  als  Verbindung  des  vierwerthigen  Kohlenstoffs  mit  ein 
Atom  zweiwerthigen  Methylens,  ein  Atom  Oxymethyl  und  ein 
Atom  Chlor. 

Es  kann  nicht  schwer  sein,  experimentell  zu  entscheiden, 
welche  von  beiden  Betrachtungsweisen  die  richtige  ist.  Das 
Verhalten  des  Epichlorhydrins  gegen  Chlor,  Wasser,  Alkohol, 
Essigsäure,  schwefligsaures  Natron  u.  ^r.  m.  lafst  äch  eben 
80  wohl  mit  der  einen  wie  mit*  der  anderen  Auffassung  inter*- 
pretiren;  hauptsächlich  entsbhefidend  jedoch  ist  hier  die  Frage, 
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ob  dtts'  DifjMorhydrin, -welches  aus  d^m  Epichlori^drin  durch 
directe  Vereinigung  mit ' CfilorWasi^ersfbtf^  entsteht,  identiscli 
ddisr  blofs  isöm^^  mit  dem  afus  Glycerin  iftGfMldef ein '  DibHIdr^ 
Bydrin  isl;  dehi  das  Ej^ichlorhydrhi  seine  BAtstehungf  terdankt. 
- '  Wire  E^ichlorhydrin  eine  Verbindutigf  des  z^eitirerthigen 

Kohlenstoffs  und  nach  der  Formel:  CH  .Hol^    ^usaihmenge- 
setzt,  so  würde  durch  Addition  von  Chlorwasserstoff  daraus 

CH,.C1  I 

Yoraussichtlich  die  ^-erbindung  :    ^^'^^/C        hervorgehen. 

Cl' 

Dieses   Product  würde   aber  nicht  identisch,   sondern   blofs 
isomer  mit  dem  Dichlorhydrin    von    der  Zusammensetzung 

cS 

Wenn  dagegen  das  Epichlorhydrin   eine  solche  Zusam- 
mensetzung hat,  wie  die  Formel  :    ch,.H0 


Cl 


G     ausspricht, 


80  steht  zu  erwarten,  dafs  der  Procefs  der  Vereinigung  des- 
selben mit  Chlorwasserstoff  im  Sinne  folgender  Gleichung 
verläuft  : 

(CH,)'Y:        _^  ^^j    ^    CH.Ä 


CH,.HO 
CI 


CU' 

er 


dafs  also  das  resultirende  Dichlorhydrin  dieselbe  rationelle 
Zusammensetzung  hat,  wie  das  aus  dem  Glycerin  durch  Be- 
handlung mit  Salzsäure  entstehende  Dichlorhydrin« 

Die  Eigenschaften  und  das  chemische  Verhalten  jener 
beiden  Chlorhydrine  haben  bis  jetzt  gegen  ihre  Identität  keinen 
Zweifel  aufkommen  lassen,  und  ich  halte  deshalb  die  Formel : 

(CHg)| 

CH,.HoiC  für  den  die  chemische  Constitution  des  Epichlor- 
cij 

hydrins  richtig  bezeichnenden  symbolischen  Ausdruck. 


94» 
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Folgende  leicht  verftandliche  Formefai  und  Qlflichungeii^ 
die  mir  keines  weHeren  CooniDentfirs  %n  bedürfen  ycheinen, 
mögen  meine  Ansichten  über,  das  cbepAische  Verbalten  des 
Bpichlorhydriiis  gegen  verschiedene  Yerbi|idupgen  nnd  über 
die  chemische  C!onsUtutipn  der  resuUirenden  Preducte  ver- 
anschaulichen : 


(CH,)"] 
CHj.HOlO 
ClJ 

Epichlor- 
hydrin 


+  Hj0.   = 


CH,1 

CV 

Monochlor- 
hydrin. 


.HG 
CI 


€H,.H0[O 


} 


(CH.)'' 
CH, .  H^  ^C 

Epichlor- 
hydrin 


Epichlor- 
hydrin 

CH,j 
CHj.H^f« 

eil 

Amylchlo^« 
hydrin 


+  (CaH30)QH    = 

EBsigsäure- 
hydrat 


+  c,h.,oh:    = 

Amylalkohol 


Amylchlor- 
hydrin. 


•^  HCl      =« 


Epiozyamyl- 
hydrin. 


CH.l 
CHjHOffl 
(C,H30)0^ 

eil 

Acetochlor- 
hydrin. 


oder 


CH,.H0j 
CHj.H^^f- 
C,H,^(' 

eil 


(CH«)" 

CHj.HÖJC  +  (C,H,0)0(C,H,0)     = 

eil  Ml    ■  -   I  ■  I 

-     — .-^  Essigsäureanhydrid 
EpicUor* 
hydrin 


eH,.ejH«Oi 
eHj.HoL 
fc,H,^)a  r' 
ei' 

Diacetochlor- 
hydrin. 


CH, 


(CHj)" 
.HO 


1- 


ei 

£piohlorhydnn 


4-  (eAO)ci 

Chloracetyl 


CHj.CjHgOi 
eH,.H^(fl 

cir 

er 

Acetbdichlor- 
hydrin. 


CHjCli 
Cl) 
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CH„HOlC      +  PCI,     =     CHj.CllC    +  HC}    =    ^"»pJ^C 
^  Clj  ^\ 


Lchlorhjrdrin. 


OTj.H^jo      +    H*{oW    ~    CH,.Ho|c',[SOJONa 


Epichlorhydrin 


■^^/* 


Chloroxyisopropylscliwefbl- 
saares  Natron. 


Die  Beziehungen  der  Chlorhydrine  zu  den  daraus  hervor- 
gehenden Schwefelverbindungen  werden  durch  folgende 
Gleichungen  ungezwungen  interpretirt  : 


CH, 


/, 


Monochlor- 
hydrm 

CH,.HOL 
Cl(" 
Cl) 

Dichlorhydrin 

CHg) 
CH« .  Clf  i% 

Cl) 
Trichlorhydiin 
CH,^ 


Kalhimsulf- 
hydrat 


Sulfhydrin. 


CH, 


'(, 


+  2(KSH)     =       ^^'^.C    +2  KCl 

HS' 
DisiilÄiydriii. 

CH,i 

HS» 

Trisulfhydrin. 

CH.) 


+  3  (KSH)    = 


^^*'ho[^      +  kIS}^^     =  CH,.HO|C'(ßO,)0K  +  KCl 


Cl 

Monochlorhydrin 

CH,, 

»f 


DioxyiBopropylschwefel- 
sanres  Kali. 


CH, .Hör  /-Kf^ko^  -         CH«]c"r^«l 

eil"  +  ''lKte)*'*V  ~  CH,.Höj^  [sej 


Dichlo]fhydrin 


CHa 


Oxyisopropylendisulfon- 

saures  Kali 
(Disulfoglycerinsäure). 


II4-2K 

wm 


3H,I  _ 


3  KCl 


Propintrisulünsaures  KalL 
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Diese  Propintrisulfonsäure,  welche  SchäuTfelen  (diese 
Annalen  CXL VIII,  117)  „Trisulfoglycerinsäure*'  nennt,  ist  homo- 
log mit  der  von  T  h  e  i  1  k  u  hl  entdeckten  Methintrisulfonsäure : 

HC'jßoJoH  (diese  Annrien  CXL VII,  134).  Sie  enthält  Aethyl 

an  Stelle  des  Wassersloffatoms  des  Hethins. 

Die  den  Hydrinen  correspondirenden  Aethylhydrine  be- 
trachte ich  nach  folgenden  Formeln  zusammengesetzt  : 
CHa»        '  CH3' 

^^•^|[C    +      NaOCÄ    =    ^^*'S|  C    +    NaCl 
Cl)         .    Natronäthylat  CjHßO) 

MonochlorhjdHn  ^         Aethylhydrin. 


CH3I  CH,i 

«•^^1  C  +  2(NaOCA)    =     ^^;^|  C    +  2NaCl 


CH,.HO 

Cl,  .    „    , 

ci.       .  CjHftai 

Dichlorhydrin 


CH,i 

CHg.cir 


^}  C  +,  3<NaOC8H,)     =    ^^'c'hsSc    +  3NaCl 

Cl»       '  cJhjO) 

Trichlorhydrin  Triäthylhydrin. 


Die  Oxydation  des  Glycerins  zu  Glycerinsäure  ist  durch 
folgende  Gleichung  leicht  zu  interpretiren  : 

^* '  Hol  C    +   2  O    =  * '  HO  lc'[CO]0H  +  HjO 

HO '  ._.--3L^ . 

^GlpS^riT  Glycerinsäure. 

Besonders  leicht  und  ungezwungen  gestalten  sich  die 
Beziehungen  des  Glyoerins  zum  Isopropylalkohol  und  Iso- 
propylen  bei  der  Annahme,  dafs  schon  iii  jenem  zwei  Methyl* 
gruppen  vorhanden  sind  : 
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901^     +  ^^^    .=      CHgiCJ     +  3H,0  +  4  J 
HO*  '^J 

"Gty^^riT  IßopuQpyljödür..  ...      .,,. 

*     Iso'^yyTdüi- '     '    '    ■"  ^««P'^opylen.  •  ; 

•'•■■'        '  '  •■       '         •      ,     • 

Das  dem  Isopropylen  isomere  normale  Propyle'n  x 
^*^Jc  steht  zum  Propylalkohol :  ^*hJ)^^^  8^"^"  '"  derselben 
Beziehung,  wie  das  Aethylefn' :    ^^|c  zum    Aethylalkohol : 

gMCOH.    Jenes  Aethylen  wird  gegenwartig  von  vielen  Che^ 

mikern  Aethyliden  genannt;  dieselben  bezeichnen  mit  dem 
Namen  Aethylen  einen  zweivverlhigen  KohlenwasserstofiT,  den 
sie    sich    durch   Addition    zweier   Atome  Methylen  gebildet 

denken  3=   ^^,    toh  habe  schon  an   einem  'anderen-' Orte 

meine  Ueberzeugung  ausgesprochen,  dafs  ein  'solcher  zwei-' 
werthiger  Kohlenwasserstoff  nicht  existiren  kann. 

Beziehungen  des  Glycetrins  zum  Ällylalkohol  y   Acrolein  und 

mr  Acrylsäure, 

Es  liftt  mir,  wie  schon  oben  bemerkt,  latige  Zeit  Schwierige 
keit  gemacht^  zu  erklftren,  wie  unt^  fast  gleichen  Bedjngfingep 
aus  dem  Glycerin  neben  Isopropyljodur  auch  AUyijodur  entsteh]^ 
und  wie  der  AUylfllkohoI  durch  Addition  von  zwei  Atomen 
Wasserstoff  in  Isopropylalkohal  äbergehenlcann.  Man  UX  ge* 
wohnt,  den  AUylalkohol,  da  er  bei  seiner  Oxydation  Acrolein 
und  die  zugehörige  Saure  liefert,  für  einen  primären  Alkohol 
zu  halten.  Die  Schwierigkeit,  ja  die  Unmöglichkeit,  letztere 
Vorstellung  mit  der  Thatsache  in  Einklang  zu  bringen,  dafs 
ein  solcher  Allyialkohol  doreh  einfache  Aufnahme  von  zwei 
Atomen  Wasserstoff  sich  in  einen  secundären  Alkohol  ver- 
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wandelt,  hat  mich  endlich  dahin  geführt,  die  Frage  in  ernst- 
liche Erwägung  zu  ziehen,  ob  denn  der  Allylalkohol  wirklich 
ein  primärer  Alkohol  sei. 

Ich  habe  im  Verlauf  dieser  Untersuchung  die  Ueber- 
zeugung  gewonnen,  dafs  der  Allylalkohol  gleich  dem  Iso- 
propylalkohol  zu  den  ««cuniär^  Alkoholen  gehört.  Wie  der 
Isopropylalkohol  an  Stelle  zweier  Wasserstoflatome  des  typi- 

HY 

sehen  Methylalkohols  :    H 


GOH    zwei  Atome  Methyl  enthalt, 


so  sind  im  Allylalkohol  dieselben  zwei  Wasserstoffatome,  das 
eine  durch  Methyl,  das  andere  durch  Carbyl*)  :  (CH)'  sab- 
stituirt  : 

CHsJCöH  Cfl  SCGH 

Hj  ^j^ 

Methylalkohol  Isopropylalkohol  Allylalkohol. 

'  Mit  dieser  Hypothese  gewinnt  die  Umwandlung  des  Allyl- 
alkohols  in  Isopropylalkohol  die  einfachste  Erklärung  : 

hJ  hJ 

Allylalkohol  IsopropylalkohoL 

Die  secundären  Alkohole  geben  bei  ihrer  Oxydation  nicht 
l^ie  die  primären  Alkohole  ein  Aldehyd,  sondern  statt  dessen 
ein  Aceton.  Ist  nun  der  Allylalkohol  ein  secondirer  Alkohi^ 
und  verlfinft  der  Oxydationsprocefs  normal,  so  folgt  daraus^ 
dafin  das  Acrolein  nicht,  wie  man  bisher  ail^mein  angenom^- 
men  hat,  ein  Aldehyd ,  sondern  dafs  es  ein  Aceton  ist  von 

der  Zusammensetzung  :    ^q|C^. 


*)  Mit  dem  Namen  „Carbyl"  belege  ich  das  einwerthige  Radical  : 
CH,  welches  den  zweiwerthigen  Kohlenstoff*  mit  ein  Atom  Was- 
lerstoff  verfannden  entfalOi  £s  ist*  isomer  tait  dem  dreiw«cih%eii 
yMetibin'^,  worin  die  Sättigungscapacität  des  yierwerthigen  Koh- 
lenstoffs nur  zu  ein  Viertheil  befriedigt  ist 
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Dem  scfaefni  freilfeli  sein  Yerhdltrtifs^  zur  Acrylsäure  zti 
Widersprechen.  Wenn  man  jedoch  das  Vordrtheil  abstreift, 
dafs  die  Acrylsäure  zum  Acrolein  genau  kl  demselben  Ver- 
hältnisse stehen  müsse,  wie  die  Esi$igsäuf e  zu  ihrem  Aldehyd, 
so  ist  die  Oxydation  des  Acroleins  (als  Aceton  aufgefafst) 
zur  Acrylsäure  sehr  leicht  und  einfach  zu  interprctiren.  Die 
exydirende  Wirkung  des  SauerstofiRs  triff!  dasr  Carbyl  des 
Acroleikis.  WMirend  dar  Wasserstoff  des  Oarbyis  zu  Hydroxyl 
oxydirt  wird,  Toreinigt  sich  das  Zweiwerthigte  Kohlenstofätom 
tkMselben  aiit  dem  torhandoneii  Methylatom  zu  dem  ein-^ 
w^rthigen  Vinyl,  und  es  reiHttiH  Vinyl-Kohlensäiire,  d.  i. 
Acrylsäure  : 

CH*]^^      +  O        =        (CH,)C'(CO]ÖH 

•"T"^ ,  ..  Acrylsäure. 

Acrolein  ^ 

Diese  Zusammensetzung  der  Acrylsäure  iafsl  voraussehen, 
dafs  bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Acryl- 
säure das  Vinylradical  derselben  in  Aethyl  übergeht,  und  dafs 
sie  dadtrrch  m  Propionsäure  umgewandelt  wird  : 

Acrylsäure  '^V^i^!^' 

Linnemann*)  hat  gezeigt,  dafs  wässerige  Acrylsäure 
in  Berührung  mit  Natriumamalgam  sich  in  Propionsäure  ver- 
wandelt. 

Prüft  man,  wie  das  sonstige  Verhalten  des  Acroleins  und 
seine  Bildungsweise  aus  Glycerin  mit  der  Annahme  harmonirt, 
dafs  dasselbe  ein  Aceton  sei,  so  gewinnt  man  schnell  die 
Ueberzeugung,  dafs  diaser  Hypothese  daraus  keine  Schwierig- 
keit, sondern  im  Gegentheil  die  kräftigste  Unterstützung  er- 
wächst.   Das  gilt  zunächst  von  der  Bildung  des  Acroleins 


•)  Diese  Almalen  CXXV,  317. 


35)2  .    ^olbe  y  chemische  ßomtßtuttoji  ^ 

aus  GlyceriQ  durch  s^res  s^nrefpl^a^res  K^li^-w^cber  Pi^ocefs 
im  Sinne  folgender  GleicbuBg:  verläuft  f   /, 

Glycerin 

•  •    •  I 

Ferner  wärde  die  von  Linnem^an»^)  beobachtete  Um«* 
wandtang.  desAcr^lelns  durcih.  nüSciKönden  Wasserstoff  erst 
in .  Amylalkohol  und  dann  weiter  jo  Isopropylalkobol  (niclil 
norinalen.  Fr^ylalkohol) j  welebier  Proeeb  mit  iofeiger  Hyp^h- 

tjhefie.spieiebt  ^niiilerpretirieA  ißt.:.  ;  : 

;h,i  / 

+   H,    = 


AUylalkohol 
Allylalkohol  ,,  Isopropylalkohol 

eine  gezwungene  und  unbefriedigende  E^'kldruyig  erbf^Ifciii,  woUtf 
man  das  Acrolein  als  Aldehyd  der  Acrylsäure  auffassen  und  nach 

der  Formel  :  ^      h}^^  zusammengesetzt  betrachten.    Ware 

das  Acrolein  wirklich  dieses  Aldehyd,  so  wörde,  wenn  man 
aus  dem  Verhalten  der  Acrylsäure  gegen  nascirenden  Wasser- 
stoff einen  Rückschlufs  machte  zu  erwarten  sein ,  dafs  ein  so 
conslituirtes  Acrolein  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Pro- 
pionsäurealdehyd  umgewandelt  werden  müsse  : 

(CH.)gc^      +H.    «       "^SJCJCÖ 
^^1"^;  PropiJnsatue- 


m I .  .  »  .    i 


*)  Diese  Annalen  Snpplementbd.  III,  257  ff. 
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Geuther*)  bat  gezeigt,  dafs  bei  Einwirkung  von  Pünf- 

fach-Chlorphosphor   auf    Acrolein   neben   dem    sogenannten 

CH,v 
Acroleinchlorid   (von   der  Zusammensetzung  :    CH  IG) 

CljJ 

4a00ier6  Verbindung  .  mit  :höhear«tr  Siedetemp^atur  (102^  C.) 
enttleht,  die  naob  ihm  niilt  dem  Eptdichlorliydrin  identiack 
isA,  Wjelches  dur.f  h  ErbiUen  von  Triohlorbydrin  mit  Kalihydrai 
erzeugt  wird,  und  welch«»  sich  mit  ChlorHrasseriitidr  diredt 
wieder  su  Trichlorhydrin  vereinigt. 

Derselbe  bat  ferner  dargelban,  da&  dieses  Tr icU(»rhydrin 
anmiUelbar  aus  Acrolein  hervergeht ,  wenn  bei  Behandlniif 
mit  Fünffach-Chlorphosphor  Salzsäure  gegenwärtig  ist 

Alle  diese  Tbatsachen  vereinigen  sich  zur  Unterstützung 
der  Vorstellung,  dafs  das  Acrolein  ein  Aceton  von  der  Zur 

sammensetzung  :  qh  j^^  ^^^  '^^^'^^  ^^^  Aldehyd  der  Acryl* 
säure  sei;  so  wie  fjarner  zur  BekrifUgung  der.  oben  dar- 
gelegten Hypothese  über  die  chemische  ConsUtutien  des  Gly- 
oerias  und  seiner  Derivate.  Bei  sorgfältigem  Suchen  ist  mbr 
Keine  Thats^che  aufgestofsen ,  welche  mit  dieser  Hypothese 
nicbt  gut  in  Einkiaqgzn  bringen  wäre. 


,<i  II II  iii^»i 


Ueber  das  Verhalten  des  Wasserstoffs   zu 

Palladium; 
von.Tft.  Graham**). 


Es  ist  oft  au|  ehemische  Gründe  hin  behauptet  worden, 
dnfs  das  Wasserstoffgas  der  Danq^f  eines  änfsersl  flüchtigen 


*)  Zeitscbrift  für  Chemie  1865,  S.  24  ff. 
**)  Proceedings  of  the  Boyal  Society  XVII,  212. 

AbdaI.  d.  Chem.  «.  Pbana*  OL.  Bd.  8.  Heft.  24 
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Metialles  sei.  Die  Idee  drangt  sich  auf,  dafs  Palladium  mit 
dem  von  ihm  eingescblosseiien  Wasserstoff  einfach  eine  Le- 
girung  dieses  flüchtigen  Metalles  sei,  in  welcher  die  Fluch- 
tigkeit des  einen  Bestandtheils  durch  die  Vereinigung  des- 
selben mit  dem  anderen  vermindert  ist,  und  welche  ihr  me^ 
tallisches  Aussehen  ihren  beiden  Bestandtheiten  gleichmafsig 
Yerdankt  In  wief^n  eine  solche  Betrachtungsweise  in  den 
Bigensehaften  der  fragjichen  susammengesetzten  Substane 
Unterstützung  findet,  wird  sich  ans  der  folgenden  Untersuchung 
der  Bigensdiaften  des  Körpers  ergeben,  welchem  bei  An- 
vahmevmetallischeA  Characters  die  Benennung  Hydrogenium 
zukäme.  /        -^ 

1)  Speciftsches  Oewicht.  —  Das  specifische  Gewicht  des 
mit  seinem  800-  bis  OOOfachen  Volume  Wasserstoffgas  bela- 
denen  Palladiums  ist  bemerklich  vermindert;  aber  die  Ver- 
inderung  kann  nicht  nach  der  gewöhnliehen  Methode  des 
Eintauchens  mit  Genauigkeit' bestimmt  werden,  wegen  einer 
fortwährenden  Entwickelung  kleiner  Bläschen  von  Wasserstoff, 
welche  durch  die  Berührung  mit  der  Flüssigkeit  bewirkt  zu 
werden  scheint.  Doch  werden  die  Hnearen  Dimensionen  des 
Palladiums  durch  Beladung  desselben  mit  Wasserstoff  so  be- 
trächtlich abgeändert,  dafs  diese  Abänderung  leicht  gemessen 
werden  kann,  wo  sich  dann  das  gesuchte  specifische  Gewicht 
durch  Rechnung  be^iiimmen  läfst-  Palladium  in  Drahtform 
wird  leicht  in  der  Art  mit  Wasserstoff  beladen,  dafs  man 
dieses  Gas  in  einem  Galvanometer,  welches  verdünnte  Schwe- 
felsäure wie  gewöhnlich  enthält,  ari  der  Oberfläche  des  He- 
talles  frei  werden  läfst*).  Die  Länge  des  Drahtes  vor  und 
nach:  Aet  Beladung  wird  auf  die  Art  bestimmt/ dafs  man  ihm 
beidemal  mittelst  desselben  GewichteiGr  von  so  mäfsiger  GrdTse 


*)  Proceedings  of  the  Royal  Soeiety  XVI,  422;  diese  Annalen  Sappl.- 
Bd.  VI,  284. 
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aber  emen  Hafi^tab  spannt,  dafe  keine  bleibende  AusdbbfitiAg 
bewirkt  wird«  Der  Mafestab  war:  in  UufiderUfaeile  eine^J^Us 
(engl.)  gelheil^  und  mitieUit  einea  Vernj^s  koniflen  Tausend- 
tbeile  abgelfyiien  werden.  I>ie  Dist^z  zwiaahen  zwel^  auf  dem 
Drahte  nahe  an  den  ^nden  desselben  geto*6iat  gesogenen 
feinen  Linien  wurde  beobaobtet. 

Versuch  L  ;-r-  Der  j)rabt  war  aus'geAohiii^ifstein  PaUa- 
diam  gezogen,  vnd  war  hart  und  elastisch.  Der  Durehmesser 
des.  Drahls  war/ 0,462"'°'.;  das  specifische  Gewicht  desselben, 
welcbtö  sorgfftltig  bestimmt  worde^  betrug  \&^.  Der  Itaraht 
wurden  an.  jedem  Snde^  zu  einer 'Schlinge  -  gebogen ,  und.  die 
Marke  nahe  :an  jeder  Schlinge  angebrachte  Die  Scblingen 
wurden  geftmifsl,  sodafs  die  Absorption  von  Gas  dureh  den 
Draht  auf  die  abgemeissene  Länge  zwischen  den  ^wei  Marken 
beschrankt  war-  Um  den  Dmht  zu  spannen,  wurde  die  eine 
Schlinge  befestigt  und  an  die  andere  eine  Schnur  geknfipft, 
welche  über  .«ine  Rolle  ging  imd  mit  1,5  Kilogrou  beladen 
war„  welehes,  Gewicht  geeignet  war^  den  Draht  {^ernde^u 
spannen«  ohne  ihn. doch. in  ungehdriger  Weise  zu  verlängern. 
Der  Draht  wurde  iindeif  Art  mit  Wasserstoff,  betoden,  dafs 
man  ihn  die  negative  Electrode  einer  kleinen  B  uns en' sehen 
Batterie  bilden  liefs,  welche  aus  zwei  Zellen,  jede  von  V2  Liter 
Räumlichkeit  bestand.  Die  positive  Electrode  war  ein  dicker 
Platindraht ^  welcher  nahe  an' dem  Palladiumdraht  und  längs 
der  ganzen  £i(Streckung  .  des*,  letzteren  iihm  paraUel  sich  in 
eihem;  mit;  verdünnter.,  S^wefelsäiire  gefulUen  G^fafae  be- 
fand. An  dem.  PaliadMupdrehte  wiir4e  also,  und  zwar  w^hreüid 
i}l%  JStunden;  Wasserstoff  f»tis  der  Flüssigkeit  iiusgesdiieden. 
Ss  zeigie  su^  dats  «ine  Yerlengerong  der  Zeit  die  Beladtti^ 
des  Di^abtes  init  Wasserstoff  nicht  merhlich  vergräBserte.  D^r 
Draht ,  wurde  wiederum  gen)6!|seii  und  die>  Vjerlätigerinig  i^tii^- 
i$^}ili^jb]|<;h  irur^e  der  Dr4ht,mittelst  eines  Tuckes-ahgetrockiiet, 
aqr  di^ia  lI«c)(Sf]^)|ibgesohnM0n^  und.  der  mH  Gas  bdndene  Vhdil 

24» 
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d«MelbeA  in  einem  langen  engen  Glasrofar^  das  mittelst  einer 
SprengeTschen  Luftpumpe  ausgepumpt  wurde,  erhitzt. 
Die  ganze  Menge  de«  eingeschlossen  ge#esenenr  Wasserstoffs 
wurde  auf  diese  Art  gesammelt  «nd  gemessen,  und  das  Voimn 
des  Gases  auf  760^°*  I^ck  und  0*  Temperatur  reducirt. 

Die  ursprüngliche  Länge  des  zu  dem  Versuche  ange- 
wendeten Drahtest  betrug  609,144°™,  und  sein  Gewicht 
1,6882  Grm.  Der  Draht  war  mit  seinem  936rachen  Volum 
Wasserstoff  beladen;  der  auFgenommene  Wasserstoff  mafe 
128  GG.,  was  0,01147  Grm.  entspricht.  Nach  vollständiger 
Austreibung  des  Gases  betrug  der  durch  direde  Wigun^ 
erorittelte  Gewichtsverhist  0,01164  Grm.  Die  Lfinge  des  mit 
Wasserstoff  beladenen  Drahtes  wurde  zu  618,923"™  bestimmt, 
so  dafs  sich  die  Verlängerung  zu  9,779*^  ergiebt.  Lineare 
Ausdehnung  hatte  also  statt  im  Verhältnifs  von  100  zu  101,605, 
und  cubische,  unter  Annahme,  dafs  die  Ausdehnung  nach 
allen  Richtungen  gleichförmig  erfolge,  im  Verhältnifs  TOti 
100  zu  104,906.  Nimmt  man  an,  dafs  sich  die  beiden-  Me- 
talle ohne  Volumäfiderung  vereinigt  haben,  so  wäre  die 
Legimng  als  zusammengesetzt  zli  betraehten 

dem  Volnm  nach 
ooB  PaUadium  100.  o.  95^82 

a,  Hfdrogenium  4,908        »  4,68 

104,908  106^00. 

Die  Ausdehnung,  welcher  das  Palladium  unterliegt,  er-* 
s<Aeint  als  eine  enorm  grofse,  wenn  man  sie  lediglich  als 
eine  Votum  Veränderung  des  Metalles  betrachtet,  welche  durch 
irgend  eine  denkbare  physikalische  Kraft  bewirkt  werde ;  sie 
beliaft  sich  auf  das  Sechszehnfache  von  der  Ausdehnung  des 
Palladiums  bei  dem  Erhitzen  desselben  von  0  bis  100^.  Das 
spedfisehe  Gewicht  des  mll  Wasserstoff  beUdenen  Drahtes 
wird  (wie  rieh  berechnet)  von  12,3  auf  11,79  vermindert» 
Ferner:  wie  sich  100:  4,91  verhält,  so  verhält  sidi  das  Vo- 
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lumdes  PjeüBadiwose^  043fii6CG/>  zu  dorn  Vobiiii  des  Hydro^ 
geniums,  0,006714  GC.  Ei/dlich  findet  man  durch  Divismi 
des  Gewicliteis  des  HydrogeniiifRS,  0|01147,  mit  dem  Volum, 
welches  ihm  in  der  Legirung  zukommt,  0,006714  CC.|  das 
speoifiscfae  Gewicht  des  Hydrögeniums  3u  1,708.  Das  speo. 
Gewicht:  des  Hydrögeniums  scheint  also  nach  diesem  ersten 
Versuche  dem  des  Magnesiums,  1,743,  nahe  zu  kommen. 

Noch  ist  hervorzuheben,  dafs  die  Austreibung  des  Was- 
serstoffs aus  dem  Draht,  wie  sie  auch  bewirkt  wird,  von  einer 
aufserordentlichcn  Zusammenziehung  des  letzteren  begleitet 
ist.  Als  der  Wasserstoff  durch  mäfsiges  Erhitzen  ausgetrieben 
wurde,  ging  der  Draht  ni^ht  nur  auf  seine  gewohnUcbe  Lange 
zurück,  sondern  er  verkürzte  sich  noch  aufserdem  um  eben- 
soviel als  er  sich  vorher  verlängert  halte.  Der  Palladium- 
draht, welcher  ursprunglich  609,14™"*  lang  gewesen  war 
und  sich  um  9,77""^  verlängert  halte,  war  schliefslich  599,444"^" 
lang  und  halte  sich  also  um  9,7°^°^  verkürzt.  Diese  Verkürzung 
ist  eine  dauernde.  Das  sp.ecifische  Gewicht  des  Palladiums 
wurde  nicht  gröfser,  sondern  verminderte  sich  gleichzeitig 
«twas,  nämlich  von  12^38  zu  1!),12,  zum  Beweise  dafür,  dafs 
sich  der  Palladiumdraht  nur  in  der  Richtung  seiner  Lange 
zusammenzieht.  Dieses  Resultat  ist  das  entgegengeselzte  zu 
dem,,  was  bei  d^m  Verlängern  des  Drahtes  durch  weiteres 
Ausziehen  desselben  statt  hat.  Die  Verkürzung  des  Drahtes 
beruht  möglicher  Wej^e  auf  einer  bei  dem  Ziehen  desselben 
stattgehabten  Wirkung^  welche  die  Theilchen  des  Melall.es  in 
einem  Zustand  ungleicher  Spannung  und  zwar  vorzugsweise 
in  der  Richtung  der  Länge  .  des  Drahtes  zurückliefs.  Die 
metallischen  Theilchen  würden  scheinbar  beweglich  werden 
und  sich  in  dem  Mafse,  als  der  Wasserstoff  cMweicht,  richten; 
und  der  Draht  zieht  sich  in  der  Richtung  seiner  Lange  zu- 
sammen, während  er  —  wie  aus  dem  ihm  schliefslich  zukom- 


358  Oraham^  über  da$  Verhalten 

inenden  specifischen   Gewichte  hervör^ebl-  -^  sich    gleich«» 
zeitig  nach  anderen  Richtungen  ««sdeb'nt. 

Ein  in  solcher  Art  mit  Waaserstoff  beladener  Draht  brennt, 
wenn  mit  Hagnesiapulver  (um  die  Flamme  leuchtend  zu  maehen) 
gerieben,  wie  ein  mit  Wachs  eingeriebener  Faden,  wenn  er 
in  der  Flamme  einer  Lampe  zum  Glühen  erhitist  wird. 

Veir^uch  IL  —  Ein  anderer  Theil  desselben  Palladium- 
drahtes wurde  in  ähnlicher  Weise  mit  Wasserstoff  beladen» 
Die  Beobachtungsresultate  waren  folgende  : 

Länge  des  Palladiumdralites     ....'..     488,976""» 

Dieselbe,  nach  Beladung  des  Palladiums  mit 

dem  867, 15  fachen  Volum  Gas     .     .    .     .     495,656  „ 

Lineare  Ausdehnung    .........  6,68     „ 

Lineare  Ausdehnung  auf  100    .     .     .     ...     .  1,3663 

Cubische  Ausdehnung  auf  100 4,154 

Gewicht  des  Falladiumdrahtes 1,0667  Grm. 

Volum  des  Palladiumdrahtes 0,08072  CC. 

Volum  des  eingeschlossenen  Gases    ....  75,2  „ 

Gewicht  desselben       0,00684  Grm. 

Volum  des  Hydrogemums    . 0,008601  CC. 

Aus  diesen  Resultaten  berechnet  sich  das  specifische 
Gewicht  des  Hydrogeniums  zu  1,898. 

Versuch  111,  —  Der  Palladiumdraht  war  neu  und  bei 
(fieser  Gelegenheit  gut  ausgeglüht,  bevor  er  mit  Wasserstoff 
beladen  wurde.  Der  Draht  wurde  an  dem  negativen  Polende 
2  Stünden  lang  belassen;  wo  er  sich  dann  nicht  mehr  weiter 
verlängerte  : 

Länge  des'Palladiumdrahted'     .;....     556,186"*" 

Dieselbe,  nach  Beladung  des  Palladiums  mit 

dem  888^03  fachen  Volum  Wasserstoff     ..   563,652  „ 

Lineare.  Aus4p^uiig 7,467  ,}  . 

Lineare  Ausdehnung  auf  100        1,324 

Cubische  Ausdehnung  auf  100 4,025 

Gewicht  des  Palladiumdrahtes 1,1675  Grm. 

Volum  des  Palladiumdrahtes 0,0949  CC. 
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■Toluizi  ^es  eingesclildiseiien -Gaise»   ....      84,3  GG. 

>     Gewicht  defld^ben  0^007553  Ortm, 

Voliun  des.  Hj^drpg^nirdD»    .     .     .    ...     ...        0>003820  CO. 

Aus  "'diesen  Resultaten  berechnet  sich  das  specifische 
Gewicht  dei^  Hydrogeniums  zu  1,977. 

Für  diese  Discussion  war  die  Annahme  nolhig,  dafs  die 
beiden  Metalle  bei  ihrer  Vereinigung  sich  weder  zusammen- 
ziehen noch  ausdehnen,  sondern  ihr  ursprüngliches  Volum 
beibehalten.  Dr.  Matthiessen^)  hat  gezeigt,  dafs  bei  der 
Bildung  der  Legirungen  allgemein  die  Metalle  annähernd  ihre 
ursprünglichen  Ispecifischen  Gewichte  behalten. 

Bei  dem  b^eits  beschriebenen  ersten  Versuch  ist  wahr- 
scheinlich, das  Maximum  der  Gasabsorption  durch  den  Draht, 
im  Betrage  von  dem  935,67  fachen  des  Volumes  des  Metalle^ 
erreicht.  Das  Palladium  läfst  sich  auch  mit  jeder  kleineren 
Menge  von  WasserstoiF  in  der  Art  beladen»  dafs  man  es  nur 
während  kürzerer  Zeit  dem  freiwerdenden  Gas  ausgesetzt 
läfst  (329  Vol.  WasserstoiTgas  wurden  in  20  Minuten  aufge- 

r  *  ml» 

nommen),  und  es  ist  damit  die  Möglichkeit  gegeben,  zu  unter- 
suchen,  ob  das  specifische  Gewicht  des  Hydrogeniums  con- 
stant  bleibt  oder  sich  ändert;  wenn  der  Gehalt  der  Legirung 
an  Hydrogenium  wechselt.  In  der  folgenden  Zusammenstel- 
lung, welche. auch  die  drei  bereits  besprochenen  Versuche 
einschliefst,   sind  nur  die  wesentlichsten  Zahlen  angegeben  : 


Volume 
eingeschlossenen 

Lineare  Ausdehnung 
in  Millimetern 

Spec.  Grew. 
des 

Wasserstoffs 

von              zu 

Hydrogeniums 

329 

496,189       498,552 

2,055 

462 

493,040       496,520 

1,930 

487 

S70,äß8       373,126 

1,927 

.   .740  .  • 

[    '^OW'^a     öiijSö^'  . 

.     .  .      1,917 

867    . 

488,976       495,656 

1,^98     . 

888 

556,185       563,652 

1,977 

936 

609,144       618,923 

1,708. 

0  Phfllosophical.TTÄMiÄctions,  186iO,  p,  177. 
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Vergleicht  man  nur  die  Resultate  des  ersten  und  des 
letzten  Versuches,  so  wurde  sich  ergeben,  düifis  das  specifische 
Gewicht  des  Hydrogeniums  merklich  gröfser  ist,  wenn  der 
Gehalt  der  Palladiumlegirung  an  diesem  Bestandtheil  nur  klein 
ist;  die  beiden  Zahlen  sind  2,055  und  1,706.  Aber  das  Re* 
suhat  des  letzten  Versuches  ist  Tielleicht  ein  ausnahmsweise 
erhaltenes,  und  die  Resultate  aller  anderen  Versuche  weisen 
eine  betrachtliche  Uebereinstimmung  für  das  specifische  Ge- 
wicht nach.  Im  Mittel  aus  allen  Versuchen,  mit  Ausnahme 
des  letzten,  ergiebt  sich  das  specifische  Gewicht  des  Hydro- 
geniums  zu  1,951  oder  annähernd  zu  2.  Diese  Uebereinstim- 
mung spricht  zu  Gunsten  des  Verfahrens,  welehe^^  fQr  die 
Ableitung  des  specifischen  Gewichtes  des  Hydrogeniums  be- 
folgt wurde. 

Als  der  nämliche  Palladiumdraht  wiederholt  mit  Wasser- 
stoff beladen  und  wieder  davon  befreit  wurde,  ergab  sich, 
dafs  die  merkwürdige  Verkürzung  sich  auch,  und  wie  es 
scheint  ohne  Grenze,  wiederholt.  Den  im  Folgenden  ange- 
gebenen, durch  wechselnde  Beladungen  mit  Wasserstoff  be- 
wirkten Verlängerungen  entsprechend,  folgten  nach  dem  Aus- 
treiben des  Wasserstoffs  die  angegebenen  Verkürzungen  : 

Verlängerung  Verkürzung 

1.  Versuch  :  9,77"~  9,70"" 

3.         y,  6,765  6,20 

3.  ,  2,36  3,14 

4.  „  3,482  4,95 

23,99. 

Der  Palladiumdraht,  welcher  ursprünglich  609,144°*™  lang 
war,  erlitt  durch  viermaliges  Austreiben  des  aufgenommenen 
Wasserstoffs  eine  dauernde  Verkürzung  um  23,99""',  d.  i.  um 
3,9  pC.  seiner  ursprünglichen  Länge.  Die  Verkürzungen  sind, 
wie  man  sieht,  beträchtlicher,  als  die  in  Folge  der  Aufnahme 
von  Wasserstoff  vorausgegangenen  Verlängerungen ;  nament- 


des  Wasaerstoffi  zu  Palladiunh  301- 

Ucb  wenn  die  Qeladufigi  mit  Wa/sserstoff.  w^iger  beträ^bäick 
ist«  Mit  einem  .anderen  Theüe  ^e$  PaUadiumdr^htea  \7nr4e 
diureh  wiederhohes  Augtreiben  von  ^aufgenommenem  Wasser-«^ 
Stoff  die  Yerkursung  bis  anf  l&pC.  von  der  ursprünglichen 
Lange  des  Drahtes  getrieben.  Das  specifische  Gewicht  des 
so  verkürzten  Drahtes  war  i2,12,  und  es  hatte  also  nicht 
Zusammenziehung  des  Metalles  nabh  allen  Richtungen  statt- 
gefunden. Der  Draht  verkürzt  sich  iiur  in  seiner  LängSr' 
richtung. 

Bei  den  vorh^gehenden  Yersochen  wurde  der  Wf^ser- 
stoff  in  der  Art  ausgetrieben ,  dafs  das  Palladium  in  einer 
Glasröhre  mafsiger  Roibglnhhitze  ausgesetzt  und  die  Bohre 
mittelst  einer  SprengeTschen  Luftpumpe  evacuirt  wurde; 
aber  das  Gas  wurde  auch  noch  in  anderer  Weise  zur  Aus- 
scheidung gebracht,  nämlich  in  der  Art,  dafs  der  Draht  zur 
positiven  EJectrode  gemacht  und  alsa  Sauerstoff  aa  seiner 
Oberfläche  entwickelt  wurde.  Unter  diesen  Umstanden  wird 
ein  dünnes  Häutchen  von  Palladiumoxyd  an  der  Oberfläche 
des  Drahtes  gebildet,  aber  diefs  scheint ^uf  die  Austreibung 
und  Oxydation  des  Wasserstoffs  keinen  Einflufs  auszuüben. 
Die  Länge  des,  Drahtes  war  : 

vor  der  Beladung  mit  Wasserstoff  443,25"*"»         Diff. 

naoh  der  Beladung  mit  WaBserstoff.  .  449,90  ,   .-J^  6,^6*°°" 

nach  dem  Austreiben  des  Wasserstoffs         437,31  »    —  5,94  „ 

Dafür,  dafs  der  Draht  sich  verkürze ,  ist  also. die. Mitr^ 
Wirkung  hoher  Temperatur  ni^ht  nölhig.  Dieser  Versnob  her 
wies  aufserd^m,  noch,  dafs  eine  reichliche  Beladung  nul  Was*) 
serstoff  vollständig  dadurch  ausgetrieben  werden  kann,  ^d^ff 
man  den  Draht  (in  diätem  Falle  während  einiger  Stunden) 
wr  positiven  Eleotrode  macht;  denn  der  Draht  gab  nachher 
im  leeren  Baum  erhitzt  keinen  Wasserst!^  ans.. 

Gerade  der  Draht,  welcher  wiederholt  mit  Wasserstoff 
beladen  worden  war,  wurde  nun  noch  eiauial.  einer  mdgHchst 
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starken  Beladung  ausgesetzt;  tini  feststellen*  zu  lassren,  ob  nui» 
die  Verlängerung  durch  Aufnahme  von  Wasslersloff  begünstigt 
und  m  Folge  der  vorher  eingetretenen  starken  Verkürzung 
betrachtlicher  sei.  Doch  wurde  bei  wiederholter  Beladung 
des  verkörzten  Drahtes  keine  Verlängerung  beobachtet,  welche 
aber  die  sonst  statthabende  besonders  hinausgegangen  wäre, 
und  auch  jetzt  noch  stand  wie  sonst  die  Verlängerung  im 
Verhältnifs  zutn  aufgenommenen  Wasserstoff.  Sishliefelieh  war 
das  specifische  Gewicht  des  Drahtes  =  12,18. 

Der  durch  Erhitzen  verkfirzt  gewordene  Draht  zeigt  sich 
in  einer  anderen  Weise  noch  verändert,  welche  eine  mole- 
culare  Umwandlung  anzuzeigen  scheint.  Werni  das  Gas  durch 
Erhitzen  ausgetrieben  war^  so  verliert  das  Metall  allmälig  an 
seinem  Vermögen ,  Wasserstofif  aufzunehmen.  Der  letzt- 
erwähnte Draht  wurde,  nachdem  er  bereits  sechsmal  zu  sol- 
chen Versuchen  angewendet  worden  war,  noch  einmal  zwei 
Stunden  lang  mit  Wasserstoff  beladen;  es  zeigte  sich  nun, 
dafs  er  hur  sein  320faches,  und  bei  einer  Wiederholung  des 
Versuches,  dafs  er  sein  330^5faches  Volum  Wasserstoffgas  ein- 
schlofs.  Das  absorbirende  Vermögen  des  Palladiums  war  also 
auf  ein  Drittheil  von  dem  Maximum,  welches  es  in  dieser  Be- 
ziehung gezeigt  hatte,  herabgemindert  worden. 

Das  Vermögen  des  verkürzten  Drahtes  scheint  aber  da- 
durch wieder  gesteigert  zu  werden ,  dafs  man  mittelst  eines 
ddrch  ihn  geleäeten  electrischen  Stromes  seine  Temperatur 
bis  zum  vollen  Rothglüfaen  erhöht.  Die  Absorption .  betrug 
dann  das  425fache,  und  bei  einem  zweiten-  Versuche  das 
4S2>5fache  Volum  Wasserstoffgas. 

Der  Drahl  bekommt  der  Länge  nach  Risse,  nimmt  eine 
faserige  Structur  an  und  verliert  an  seinem  Zusammenhang, 
wenn  wiederholt  absorbirter  Wasserstoff  aus  ihm  herausge«* 
triöben  wird,  namentlich  wenn  dies  durch  Eloctt'olyse  in  einer 
saurea  Flüssigkeit  bewirkt  wird.  Das  Palladium  wird  im  letz- 
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Xtiten  l'alle  bis  £u  emettfi  g^teissen  Betragfe  von  der  Sfinre* 
gelöst.  Das  Metali  schien  jedoch  hierbei  sein  volles  Ab- 
sorptionsvennögen  für  Wasserstoff  wieder  zu  gewinnen^denn 
&Sr  oondehsirte^.Run  mehr  als  sein  900faches  Yolum  Gas. 

Es  wurde  noch'  festgestellt,  welche  Einwirkung  emfaeheff 
Aosfltthen  des  Paliadiumdrähtes,  in  einer  Porcellanröhre 'biei: 
voller  Rothgluhhitze,  auf  die  Länge  desselben  hat.  DieLängä 
ctes  Drahtes  betrug  536,075^°^  vor,  und  555^75°*°*  nach  dem 
Erhitzen,  oder  es  wurde  nur  die  sehr- geringe  Verkürzung* 
von  0,2^  angezeigt  Bei  einem  zweiteii  solchen  Versuche 
mit  einem  eben  so  langen  Stücke  neuen  Drahtes  konnte  keine 
merkliche  Aehderung  in  der  Länge  gefunden  werden.  Es 
ist  somit  kein  Grund  vorhanden,  die  Verkürzung  nach  der 
Beladung  mit  Wasserstoff  irgendwie  der  Einwirkung  der  Hitze 
bei  dem  Austreiben  des  Gases  zuzuschreiben.  Palladium- 
draht wird  durch  solches  Ausglühen  in  seinen  physikalischen 
Eigenschäften  nur  wenig  verändert,  und  er  behält  seine 
vorige  Härte  und  Eiasticität  grdfstentheils. 

2)  Festigkeit.  —  Ein  dem  letzten  ähnlicher  neuer  Pal- 
ladiumdraht,  von  welchem  KKT""  0,1987  Grm.  wogen,. wurde 
bei  zwei,  mit  verschiedenen  Portionen  des  Drahtes  angestellten 
Versuchen  durch  Belastung  mit  iO  und  mit  10,17  Kilogrm. 
zerrissen.  Zwei  andere  Stücke  desselben  Drahtes^  vollständig 
mit  Wasserstoff  beladen ,  Wurden  durch  Belastung  mit  8,18 
mid  mit  8,27  Kilogrm.  zerrissen.  Die  Festigkeit  des  Patt»- 
diumdrabfes  zu  der  der  Legirung  von  Palladium  und  Hydro*' 
genium  verhält  steh  alsd  wie  100  zu  81,29.  Die  Festigkeit 
des  Palladiums  wird  durch  die  Aufnahme  von  WasserstolF 
durch  das  letztere  vermindert,  aber  nieht  in  einem  grofsen 
Betrag.  Es  läfst  sich  fragen ,  ob  wohl  die  noch  bleibende 
Festigkeit  mfl  irgend  einer  anderen  Ansicht  verträglich  ist^ 
als  der/  däfs  der  hinzugekommene  Bestandtheil  selbst  einen 
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Grad  von  Festjgkieit  b^iut,   iri&  manibn  nur  bei.  MetaUen 
findet. 

3)  Leitungsvermöffen  für  ElectricüäU  -*.  Herr  Becker, 
welcher  mä  der  Ausführung  yoo  Versudien  über  das  Leitengs- 
Teimdgen  von  Drähten  für  Electrieitit  vertraut  ist,  unterv^arf 
eiflfen  PalUuiiumdraht  vor  und.  nach  der  Beladung  mit  Wasser-* 
Stoff  der  Untersuehung ,  unter  Yel*gleicbuBg  desselben  mit 
einem.  Neusilberdraht  von  gleichem  Durchinesser  und  gleicher 
Lange,  bei  10,5^  Das  Leitun^vermögen  der  verschtedenea 
Drahte  ^urde^  bez(^^  auf  das  des  Kupfers  «^  100;  wie  foigt 
gefunden  : 

!Remes  Knpi^r  :.,.........  iOO 

Palladium 8,10 

Legirung  y.  80  Kupfer  u.  20  Nickel  .     .     .  6,63 

Mit  Wasserstoff  beladenes  Palladium       .     .  5,99. 

Eine  Verringerung  des  Leilungsvermögens  wird  für  Le* 
girungcn  im  Allgemeinen  beobachtet;  sie  beträgt  für  das  mit 
Wasserstoff  beladene  Palladium  25  pC.  Aber  das  Leitungs* 
vermögen  bleibt  immer  noch  beträchtlich,  und  das  Resultat 
darf  als  ein  günstiges  dafür  angesehen  werden«  dafs man  auch 
dem  anderen  Bestandtheile  des  Drahtes  metallischen  Character 
zuschreibe.    Dr.  Matthi?ssea  bestätigt  diese  Resultate. 

4)  Magnetümua.  —  ^Faraday  gjftb  als  Resultat  aller 
seiner.  Versuche  an,  dafs  das  Palladium  ^schwach  aber  wirklich 
in«giif0tisah^..sei;  und  er  sti^Ute  dieses  Element  pa  die  Spitze 
der  jetzt  als  parami^nelische  beseioh^eten  Metalle.  Aber 
der  schwache  Magnetismus  ^es  Pfdl(i4iM>Q9  erstre<^te  sich 
«jeht  auf  die  Salze  desselben*  Bei  der  Wiederholung  dieser 
Versuche  wurde  ein  hufeisenföriipiger  Bieotromagnet  aus 
weichem  Eisen  angewendet,  welcher  ßtwa  15  Centimeter 
hoch  war»  Er  konnte  60  Kilogrqi.  tragen  ^^  wenn  er  durch 
vier  grofse  Dunsen*sqhea  Elemente  angeregt  wurde.  Es 
war  also  hier  ein  inducirter  Magnet  von  sehr  mäfsiger  Stärke 
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ftiigeiveniiet.  Dier  Apparat  wurd«  mit  seinen  Polön  aufwärts- 
gerichtet  anfgfestellt:)  imd  je^r  der  Pate  wurde  mit  einem 
kleinen  vfereekf gen  Stöcke  weichen  Bisens  Versehen,  -das  wife 
«in  kleiner  Ambos^  ^eitltch  in  eine  Spitze  ausging.  Das  zu 
untersuchende  Paüadtum  wurde  zwischen  diesen  Spitzen  in 
einem  Papierbugel  an  dr^i  Cocönfasern  von  3 'Decim^ter  Länge 
aufgehängt  und  das  Ganze  mit  einer  Glasglocke  fifoerdecl^. 
Ein  Crlasfaden  wie»*  aii  das  Papier  befestigt  und  bewegte  sich 
als  ein  Seiger  fiber  einem  in  Grade  geiheilten  Papierkreis  äh 
der  Glashälle.  Das  Metall,  ein  längliches  Stuck  electrotytisch 
ausgesi>hiedenen  Palladiums  von  «twa  8*^  Länge  und  3^ 
Breite,  war  in  äquatoriialer  Stellung  (d.  h.  mit  seinen  Enden 
Ton  den  Polen  des  Electromagnets  abgewentlet)  in  Ruhe ;  der 
Magnet  wurde  dann  durch  SchHefteh  des  electrischen  Stro*- 
m^s  in  Thätigkmt  gebracht.  Das  Pailadium  zeigte  eine  Ab^ 
tenkung  Tön  der  Aequatorialrichtung  um  nur  10^;  der  Magne- 
tismus wirkte  gegen  die  Törsioti  des  Seidefadens,  «n  welchem 
das  Metall  aufgehängt  war.  -  Dasselbe  Stuck  -Palladium,  mit 
seinem  604,6fachen  Volume  Wasserstoff  beladen^  wurde  durch 
den  Electromagnel  lim  48^  abgelenkt  und  kam '  dann  zur 
Ruhe.  Als  nachher  das  Gas  ausgetrieben  und  das  Palladium 
wiedei'um  in  äquatorialer  Riehfung  zwischen  die  Pole  gebracht 
Wurde,  wurde  es  nicht  in  irgend  bemerkbarer  Weise  ab- 
gelenkt. Die  Zugabe  von  Wasserstoff  verstärkt  also  offenbar 
den  geringen  natfirlichen  Magnetismus  des  Palladiums.  Um 
einige  Anhaltspunkte  zur  Yergleichung  zu  haben,  v^nrde  das- 
selbe kleine  Stiick  electrolytisch  ausgeschtedehen  Palladiums 
in  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Nickel ,  von  1,062  spec. 
Gewicht,  getaucht,  welches  bekanntlich  magnetiseh  ist.  Die 
Ableiftang  unter  dem  Binfiufii  des  Electromagnets  betrug  ffon 
95^,  oder  weniger  als  bei  der  Beladung  des  Palladiums  mit 
Wasserstoff.  Dasselbe  Stück  Palladium  wurde  dann  nach  dem 
Abwaschen  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul, 


\ 
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von  lf048  spee.  Gewicht,  gfelräokt,  von  weicher  das  MeUU 
2f3pC.  seiacs  IJewicicles  aufn^m;  ;das  PaiJadium  ergsth  nun 
«iae  Ablenkung  von  50^, ^^^^  ^^^  ^ine  eben  so  grofse,  als 
wennes  mit  W^sersloff  belad^  war.  Bei  Anwendung  einer 
concentrirteren  Lösung,  desselben .Salz^eSi.  ¥on  l,i7  spec.  Ge- 
wicht, betrug  die  Ablenkung.  9(^  und  das  Palladium  stellte 
aiqh  axial  ein« 

.. Palladium  in  Draht*-  oder  Biattchenform  zeigte  bei  An- 
wendung deasolben  Apparpte^kf ine. Ablenkung,  dessen  nur 
mäfsige.  Empfindlichkeit  unier  dieseii  Umstanden  eher  von 
Vortfaeil  war:  wenn  das  Palladium  dann  mit  Wasserstoff  be- 
li|den  wurde,  g»b  es  gleichmäfs»g.  eine  merkliche  Ablenkung 
von.  etwa  20^  Yorgangiges  Waschen  des  Drahtes  oder  He- 
lallblattchens  niit  Chlorwasserstoffsaure ,  um  jede  etwa  mög- 
IkJie  Spur  von  Eisen  zu  entfernen,  änderte.  Nichts  an  diesem 
Resultat.  Palladium,  welches  aus  dem  Cyanid  reducirt,  und 
auch  solches»  das  mittelst  unterpfao^horiger  Saure  ausge- 
schieden war,  zeigte  sich,. in  ein. kleines  jGlasröhrchen  ge- 
bracht, bei  dieser  Art  der  Prüfung. nicht  merklidi  magnetisch; 
aber. es  nahmt  stet^  oiaen  merklicl^en  Magnetismus  an,  wenn 
es  ,mit  Wasserstoff,  beladen  wurde»  , 

Hiernach  ist  das  Hydrogeeium  magnetisch,  welche  Eigen- 
.achaflt  auf  Metalle  ufid  Verbindungen  ders/elben  beschränkt 
.ist..  Dieser  Magnetismus  ist  nicht 'W<abrnehrabar  an.  dem  Was- 
serstoffgas, welches  vonFaraday  sowohl  i|ls  von  E.  Bec- 
q  u.  e  r  e  1  un^^ji^Mit  in^  die  Liste  d^r  diamagiietiscben  Substanzen 
gesetzt  wurde.    F$r  dieses  Gas  wird  angenommen,  dafs  es 
an  de»  Wendepunkt/^  zwischen  d^.magoetiscben  und  den 
diamagnetiscben  Siil^stanzen  stehe.     Aber  der  Magnetismus 
.kann  so  leicht  unt^r  dem  Einflusse  höherer  Temperatur  zum 
.  Yerl&sch^n  gebracht   wer4en,  .  ({afs   der  Maga^tismvs  eines 
Metallestn^glicher weise  .gana^ich  yerschwindon  kann,  wenn 
dasselbe  g^ijcbmolz^   oder  in.D^pffbnn  ^h^rgefiofart  wiid; 
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ui)d  letzteres  ^cheiat  für  den  Wasserstoff  in  Gasform  der  Fall 
2;u  sein.  Wie  das  Palladioim  hoch«  in  der  Reihe  der  p^ra- 
ftnagnetischen  M^lle  steht ,  so  mufs  fär  das  liydrogenimn 
zugegeben  werden,  dafs  es  über  diese  Ciasse  heraustritt  ynd 
in  der  Gruppe  der  .eigentlich  m^gneM$p|>en  Kprper,  mitEi^en, 
Nickel,  Cobal^,  Chrom  \tnd;  Mangan,  seinen  Platz  nimmt« 

V.  VerhaUen  de^  Palladiums^  zum  Waaserßtoff.  bei  hoher 
Temperatur.  —  Dafs  das  W^isserstoffgas  so  leicht  durch  er- 
iiitztes  Palladjum  hindurchjgcht,  durfte  schon  das  in  sich  fas- 
sen, dafs  das  letztere  Eleo^nt  deo  Wasserstoff  selbst  bei 
lebhafter  Glühhitze  zurückhält.  Das  Hydrogenium  mufs  in 
der  That  durch  Cämentation  4urob^das  Palladium  hindurch 
wandern,  und  dieser  MolecuIar-^Vorgang  erfordert  Zeit.  Die 
ersten  Versuche,  Wasserstoff  in  seiner.  Wanderung  durch  das 
rothglühende  Metall  aufzuhalten;  wurden  in  der  Art  angestellt, 
dafs  Wasserstoff  durch  eine  Palladiumrphre  geleitet  wurde, 
welche  aufseU:  von  einem  Vacuum  umgeben  war ,  uqd  dafs 
man  dann  rasch  Kohlensäure  nachströmen  und  in.  dieser  das 
Metall  erkalten  liefs.  Als  das  Metall  nachher  in  gewöhnlicher 
Weise  untersucht  wurde,  konnte  kein  Wasserstoff  in  ihm  auf- 
gefunden  werden.  Die  kurze  Zeit,  während  welcher  das 
Metall  der  Kohlensäure  ausge;&etzt  gewesen  war,  scheint  hin- 
reichend gewesen  zu  sein,  das  Gas  austreten  zu  lassen.  Aber 
als  Palladiumfolie  in  einer  Wasserstoffgasflamme  zum.  Roth- 
glühen  erhitzt  und  dann  rasch  in  Wasser  abgekühlt  wurde, 
fand  sich  eine  geringe  Menge  Wasserstoff  in  dem  Metall  ein- 
geschlossen. Ein  Volum  Metall,  welches  0,062 CC.  betrug, 
gab  0,080  CC.  Wasserstoff;  oder  das  Volum  des  Gases,  in 
der  Kälte  gemessen,  war  das  1,306 fache  von  dem  des  Me- 
talls. Dieser  Retrag  an  Gas  würde  dem  drei-,  bis  vierfachen 
'  von  dem  Volum  des  Metalls  bei  Rotfaglühbitee  entsprechen. 
Platin  schien  bei  gleicher  Behandlung  auch  Wasserstoff  zu 
ergeben.;  indessen  war  die  Menge  des  letzteren  zu  klein  (nur 
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das  0,06  fache  Volttm  von  dem  des  Metalls),  als  dafs  das  Re- 
Bttllat  als  fein  sicher  festgestelltes  betrachtet  werden  könnte. 
Das  Durchdring^en   dieser  Metalle   durch  Wasserstoff  scheint 
'tilso  auf  Absorption  zu  beruhen,  und  nicht  die  Annahme  von 
Irgend  EtwaSy  wfe  Porosifllt  in  der  Struclur,  nöthig  zu  machen. 
Die  gröfste  Durchgangsgeschwindigkeit   wurde  bei  dem 
Tersttche  beobachtet,  bei  welchem  4  Liter  Wasserstoffgas  in 
'der  Minute^  durch  eine  1"^  dicke  Paltadiumplatte,  auf  1  Qua- 
dratmeter berechnet,  bei  einer  Hellrotlr^GlCihhitze,  welche  nur 
wenig  von  der  Schmelztemperatur  des  Goldes  entfernt  war, 
hindurchgingen.    Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  der 
Wasserstoff  durch  die  Substanz  des  Hetalles  bewegt,  ist  also 
hier  vier  Hfllimeler  In  der  Hinute. 

VI.  Chemische  Eigenachaften.  —  Auch  die  chemischen 
Eigenschaften  des  Hydrogeniums  unterscheiden  es  von  ge- 
wohnlichem  Wasserstoff.  Die  Palladiümlegirung  schlagt  aus 
einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  metallisches  Quecksilber 
und  Calomel  ohne  irgend  welche  Entwicklung  von  Wasser- 
stoff nieder;  das  keifst,  Hydrogenium  zersetzt  Quecksilber- 
chlorid, während  Wasserstoff  dieses  nicht  thut.  Hierin  liegt 
der  Grund,  weshalb  Herr  Stanislas  Heunier  den  in 
Meteoreisen  eingeschlossenen  Wasserstoff**)  nicht  entdeckte, 
indem  er  dasselbe  in  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
auflöste;  denn  der  Wasserstoff  wird  hierbei  eben  so  wie 
das  Eisen  selbst  zur  Ausfällung  von  Quecksilber  verbraucht. 


*)  Graham  (Ptooeediagtf  of  Ihe  Bt^yal  Soeiety  XV,  502)  katte  ge- 
ftmden,  daTs  ein  Stück  aus  Meteoreisen  von  Lenarto  (in  welchem 
nach  Wehrle's  Analyse  90,883  pC  Fe,  8,450  Ni,  0,665  Co  nnd 
0,002  Cu  enthalten  sind),  Torher  mit  heifser  Kalilösung  nnd  mit 
Wasser  gewaschen  nnd  getrocknet,  kn  leeren  Banme  bei  Ruth- 
glühhitze  seki  2^85faches  Yolnm  Gas  ausgab,  welches  nach  Vo- 
lumen 85,68  pC.  Wasserstoff,  4,46  Kohlenoxyd  nnd  9,86  Stick- 
stoff enthielt  B,  H. 


d^s   Wa8^er$tf0s  ss^u  PoMa^ium* 
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Hydrogenium  (in  seiner  Legirung  mit  Palladium)  vereinigt 
sjfh  ifijt  (^iük-  01^1  mit  Jad  im  Diinkele»)  reducirt  £isenoxyd-t 
salz  zu  Eisenoxydul$alz.,  wandelt  rothes  Blutlaugensalz  zu 
gelbem  um,  und  besitzt  ein  beträchtliches  Desoxydationsver- 
mögen. Es  scheint  xUe.actiV.e  Rorm^  tdis  Wesserstoflfs  zu  sein, 
wie  Ozon  die  des  Sauerstoffs  ist. 

,  ;,  Die  a)lg^meipe^  jFolgQri|f;g^fi ,  .welche  steh, aus  diesen 
U^j^^rsuebungen  zu  ergeben  scheinen;  sind^  dafs  hi  dem  mit 
Wasserstoff  voll  bejjidenen  Palladium  eine  Verbfndu9g  \yov\ 
^filladi^iQ  mit  Hy(^og;eniun(;  annähernd  ;nap))  gleichen  Aeqqir- 
v^entei^if)  existirt;.,  dafs  i)e|4^  Svbs^inze^^s^rr,  inatalljsd^ 
und  v.on  weifser  Fflr))e.  sind;  dt^fs  die  Leg/rung  etwa '20  Vo<-, 
luinePallad^i^  ,auf  1  VqlumW^sserstpff  entbaH^  und  dafs  das 
spf|cifi&cbe  Gewicht  des  Palladiums  ungefähr  =2$.isAy  ^\^^^, 
girößer  als  das  des  Miigpesiun^s ,  niit;  welchem  (i^s  Hydro-, 
genium  vermuthlich  eine  gewisse  Aehnlichheit  hat;  dafs  das» 
Hy4fogeniuf)i:  einen  gewissen  Grad  von.Fefitigkeit  .u^fl  ein 
Leitungsveripögen  für  Electricität.  wie  ejyn  JHetall .  besitzt ;i  iumI: 
sp^iljefslich,  dafs.  das  Hydrogenium  eine  Stelle  unt^r.den  magn&« 
tischen  ]||(etallen  einnimmt.  Di^  Jet^t^e  ,Tliatsaiche  mag.  für 
das  Yorkojnmßn  des  Hydcogetniums.in  Meteoi:eisen,  in  Gesell*^ 
[^chaft  mit  gew^en  iindereiijnagnetisf;hen,;^l^e?tea|  voii» 
Bedeutung  sein.  -.       ,         •.•. 

j[eh  \^  diese  AbhandliHig  nicb^;  sehl^sen  , .  ^xvf  an 
Her^n  W*  C.jfi ob c^r^  .meinen  .besten.DaqlL  f^r  die^schäUr 
bare  Mitwirkung,  bei  dieser  Unters^chuDjr  auszusprechen,  .    > 


•■  *  /  ■  ^ — '4  ■  ■  ■  I     I 


^'    ♦)  PifOöeedings    öf 'the  'Royal   Sbisiety   i VI",    4W;     diese   Aimalen 
SuppL-Bd.  VI,  291.  ^     .      '      V   ' 
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lieber  die  Umwandlung  des  Aethylälkohöls  in 

Isopropylalkohol ; 

von  Eduard  SAnnemann. 


In  einer  Mitth'eilang,*  betitelt  ^über  die  Existenz  des 
normalen  Propylailiohols^  (diese  Annalen  CXLIX,  318),  bebt 
R.  Pittig  Eingangs  hertor,  dafs  man  die  Existenz  des  nor- 
malen Propylalkohbls  in  neuerer  Zeit  deshaflb  angerweifelt 
hStte,  weil  bei  einer  fteihe  toh  heäetioiien  statt  des  nor- 
malen Alkohols  der  isomere  erhalten  wurde. 

Um  die  Existenz  des  normalen  Alkohols  wahrschein- 
Reher  zu  machen,  sucht  Fittig  die  Beweiskraft  der  oben 
erwähnten  BeacUonen ,  bei  weldhen  bepropylalkohol  aoflretett 
soll,  abzuschwächen. 

Wenn  ich  mich  den  Erwägungen,  welche  Fittig  betreffs 
der  Umwandlung  von  Acrolein  in  Isopropylalkohol  anstellt, 
auch  durchaus  nicht  terschliefsen  will,  so  glaube  ich  doch 
seinem  Urtheile  betrefiPs  der  Umwandlung  ton  Aethylalkohol 
ift  Isopropylalkohol ,  gestützt  auf  die  thatsächlichö  Mittheiiung: 
der  im  CXLIV.  Band  dieser  Annalen,  Seite  137  erschienenen 
Abhandlung,  widersprechen  zu  müssen. 

Fittig  sagt  S.  320  der  oben  erwähnten  Vittheilung  : 
„so  wird  man  fast  zu  der  Vermuthün^  geführt ,  dafs  aucli 
der  (aus  Aethylalkohol  gewonnene  Iso*-)  Propylalkohöl  seineir 
niedrigeren  Siedepunkt,  und  seine  Fähigkeit,  bei  der  Oxy- 
dation Essigsäure  zu  liefern  y  nur  einer  Beimengung  Ton 
Aethylalkohol  verdankte.^  .    . 

Er  ist  somit  der  Ansicht,  der  von  Si  er  seh  beschriebene 
Isopropylalkohol  sei  ein  Gemenga  von  Aethylalkohol  und 
normalem  Propylalkohöl  gewesen. 
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Ich  glaube,  dafe  bQi  ajnctr  «gründIi€ben..voituirtbai1irreien 
Lectäre  d^r  Siergob's^fien  A^hel^  dieiie.  Aii9io|it.«kbt  Plalis 
{[reifen  kanii. 

Die  Qaantitdfen  der  Sabstanzen,  mit  welchen  gearbeltift 
wird,  sind  binreiehend, >  «m  bei  wieiderboHen  DestHIalionen 
'fiemenge  anzeigen  za  können ,  und  dennoeb  ergiebt  sich 
üiehts  der  Art/  sondert  SieA^nkfe  wi^  Analysen  stimmea 
nur  auf  Isopropylderivate.  Seite  143  der  Siersch'a^diefi 
Arbeit,  steht  :  ^Hit  «aupem  ohromsaurem  Kali  und  Sehwefel- 
-aäure /behandele  lieferte  dann  dieser  A4KohoI,  wie  zu  er^ 
warten,  war,  neben  aftab«  EasifsiBre  ond>  Kohlerisfittre  nvk 
Aceton^« 

'  '  Heine  Spur  TÖn  Aldehyd  trat  dabei  auf  und  doch  hätte 
'ein  Gemenge  von  Aethyl-  und  normalem  Propylalkehol  nur 
Acet"^  und  Propfonaldehyd ,  oder  Essi^-'fünd  Propionsäure 
liefern  sollen,  aber  '^Jcein  Aceton.^  "'\   *'" 

.  Üas  Aceton  war  als  Hauptproduct  der  Oxydation  des 
'Alkohols  erhalten  worden,  und  nicht  elwa  nur  am  «Geruch* 
erkannt,  sondern  in  vollkommen  reinem  Zustande  abgeschieden 
worden,. seine.  Verbindung  mit  saurem  sphwefligsaurem  Na- 
trpn  dargestellt,  und  sefn  Siedepunjtt,  konnte,  mit  Genauigkeit 
festgestellt  werden. 

Obgleich  ich  die  einzelnen  Operatjlonen  der  Arbeit  genau 
Überwacht  habe  und  mir  die  Einzelnheiten  noch  recht  wohl 
erinnerlich  sind,  so  glaube  ich  doch  hier  hervorheben  zu 
sollen,  dafs  ich  bei  einer  erneuerten  Prüfung  der  vorhan- 
denen Präparate,  des  Alkohols,  des  daraus  erhaltenen  Ace» 
tons  und  des  Jodürs  nur  alle  Angaben  von  Siersch  von 
Neuem  bestätigen  konnte,  und  namentlich  das  Verhalten  des 
Alkohols  bei  der  Oxydation  keinen  Zweifel  an  der  Richtig» 
keit  der  Angaben  von  Siersch  zuläfst. 
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'  Woher  iM^Htd^  tiiitl'dd«  Adefon  isflanifÄi^,'  weir*  ein  Ge- 
4nehge'  vcm' Aelbyl-  äfi^  nortn^eih  ^opyialkohbl  Torläge  ?'  ^ 
Dafs  letzterer  Alkohol  auch  nicht  einrniH  in  uhter-^ 
jg^ordnetfren  Meißen  auftriu,;  trtist  die  Unt&rsuc^iiD^  der 
;höber  ^jed^n^en  AntMtte  id^s.rahen  Alkohob  :nach,:  und 
iinafs.  der  ko^ropyUJköJMnI  ^sdat  ciozige.Endprodttct  delr 
jVw^aridliing  von  AielhfMytokoA'ila  IVo|>ylalkdh6l  ungesehen 

Die  .  oben  .  bi^ruhrton  .Aettfeerangea  tii  t j  g  *  s  müssefa 
.d|€^qach,:  als.  0\Wj  If^eiaeswieg^  fftitrteffiende  Kritä  dw 
•SiersoV^cben  Anbioit : zurückgewiesen. «werden y  und  wäre 
eine  Wiederholung  derselben  gewifs  werthToIler  gej/res^ari;/. 

Betr^fl$  der  Bemerkiydg  jfiHig's.  S.  319  :  ^Seitdem 
.da$  Isoprppylamin  yoa  Gafitier  dar^est/^IU  worden  ist,  unr 
terliegt  es  keinem,  Zwei/e]  mehr,  dafs  da3  von  Kendius 
zuerst  aus  Propionitril  erhaltene  Propylamin  ein  Derjvat  des 
normalen  Alkohols,  ist^  ^arfwoh)  die  Priorität  der  Entdeckung 
dieser  Substanz  sowohl,  als'  auch  gerade  d^s  Nachweises, 
dafs  sich  dieser  Korper  vom  Isoalkbhol  ableitet,  fürSiersch 
in  Anspruch  genommen  werden,  denn  seine  in  diesen  Ah- 
nateil  erschienene  Mittheilung  datirt,  obgleich  früher  erlangt, 
"vom  1.  Juli  1868,  während  Gautieir 's  Resultate  vom 
5.  October  1868  datiren. 


.' I  i  '  t 


Lemberg,  den  3.  April  1869. 
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-'.  üeber  diö'  OxydätionS.  dfer:  iKioW'^nWass^Sr- 


.  .    ;,:  '...y'>^Jf'.^^i^^^% 


Ich  habe  gefupfleD ,  dafs  mehrere,  Kohlenwasserstoffe 
unmittelbar  und  ohnp;  Verlusf  an;  ^ohlj^nstQff  in  ;dfr.  Art  •  oxy-f 
dirt  werden  J(onnen.  dafs  sfie  neutrale  Körper,  wie  Aldehyde 
und  verwandte  Substanzen .  liefern.  Diese  Oxydaüon  hat 
is.tatt  bei  der.,  ersten. Einwirkung  einer  Lösung  von  krystalli';- 
sirter  Cbromsäure  in  einer  kleinen  Menge  Wasser^    .     .  . 

l  ."  •'.*  s  'P-  •  • 

..  .Das  reine  und  .  von,  Aetherdampf  freie**)  Aethylen 
.wird  durch  dieses  Reagens  l^ei  120^  langsam  und  unter  Bil- 
dung  von  Aldehyd  angegriffen; :    .:,.:. 

CA  +  o,  =  CAOj. 
Bei  mehrständiger  Berührung  bei  100^,  oder  bei  mehr- 
tägiger Berührung   in   d^Sf  KfiltB,  findet  keine  bemerkbare 
Einwirkung  statt. 

Das  reine  Propylen  oxydirt  sich  viel  leichter,  und.  fa$t 
schon  von  der  gewöhnlichen  Temperatur  an.  Mehrstündige 
Berührung  genügt  dafür,  einä  große  Menge  Aceton  sich 
bilden  zu  lassen  : 

^ .:.    Di^jReiu^tioi).  .ist ^, ahnlich   der  von  mir  /schon  für   das 

?Wy|enhydfat.keqbi^9<ileten....  .  ;/ 

r  jUfiS  Ainylen  lyy/rd  schpOr'  bei  g^wdhnlipher  Temperatp;* 
heftig;  un^d  «fiter  Bildung  co^^pUoirter  PrpduQte  angegrifcin^ 
.ifelehe  otme  Zweifelt .  ypn,  der  Zerstörung  eiqes^  ^e^ona 
CioHioOg  sich  ableiten,  das  man^ durch.  M^fffiguag^er;  Reaor 
lion  iir\lp]\e^  ^i>r4e.  ;  i  « ,;  : ,[ 


•    Compt.  rend.  LXYIII,  334 

**)  Man  beseitigt  diesen  Dampf  durch  wiederholtes  Waschen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure.  i  .    ^ 


d74  Gal,  über  ein  Homologes 

Duft  Aeetylen  wird  in  der  Kälte  oxydirt,  miter  Ent- 
wickelang von  Warme  und  Bildung  von  Ameisensaure  und 
Kohlensäure. 

Das  krystallisirte  Camphen  kann  mittelst  reiner  Chrom» 
säure  leicht  zu  Campher  umgewandelt  werden  : 

tächter  selbst,  als  mittelst  Platinsch wäre: 

Ich  will  zuin  Schlüsse  noch  I)emerken^  dafs'  die  oxydi- 
rende  Wirkung  der  reinen  Chromsäure  und  die  eines  Gemi- 
sches  von  zweifach- chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
sich  nicht  ganz  gleich  sind ;  im  letzteren  Falle  übt  nämlich 
auch  der  eigenthümliche  Einflufs  der  Schwefelsäure  und  die 
durch  die  Bildung  der  schwefelsauren  Salze  von  Chrom  und 
von  Kali  entwickelte  Wärme' Wirkung  aus. 


lieber  ein  Homologes   Äi^s  Borneocamphers; 
n *  von  H.  Gßl*\    . 


II 


Das  Patchouliöl  scheidet,  wenn  mdn  es  für  sich  stehen 
lädst ^^  bald  einen  kryställisirten' Körper  aus;  Die  Umstände^ 
welche  diese  Ausscheidung  von-  Krystall^n  {»e^finstigen  oder 
verzogern,  isind  nrir  wenig  b«kanlit;  ich  koibtite  indessen 
bemerken/ däfs  das  Entwässern  des^fifichttgeh  Gels,  mittelst 
gäschthohehen  Chlorcalcitims^  die  Bildung  dieser  feilten  Sub^^ 
Blanz«  beträchtlich  erleichferM'      -  ♦ »  .  '»  ^ 

Dieser  Körper  ist  den  Parfumeurs  -  unte^  dar  Beseictn- 
nung  Patchoulicampher  schon  lange   bekannt.    So  wiU  icb 


» 


)  Compt.  rend.  LXVHI,  406. 


deä  Bpvnepcamphirs*  375; 

ibn  auch  m  dipfi^r  MiHheilqng  nennen,  fk^n  i^ftcib  d^r  A'Tis^lyse 
yiid  der  Danapfdfcbte  desselben  fet  et  ab  ein  Hi^moloif^s  des 
Borneocamphers  zu  betrachten,  mit  der  Formel  GaoH^sO^.  Im 
lÜittel  aus  mebreren. Analysen  wurden  näihlich  für  diese  Ver- 
bindung 80,1  pC«  C  und  12,6  pC.  fl  gefunden,  wabrend  äch 
nach  der  angegebenen  Formel  80,3  pC.  C  und  12;5  pC.  H 
berechnen.  Die  Dampfdichte  dieser  Substanz,  bestimmt  bei 
324^  wurde  =?  8,00  gtifunden;  na^h  der  angegebenen  For- 
mel  würde  sie  sich  zu  7,85  berechnen. 

Der  Patchottlidamptter  ist  ejin  fester^,  zwischen  54  und 
55°  r  Sichmelzender  Körpern  welcher  regelmäfsig  hei  296° 
siedet;  sein  specif.  Gewicht^  bei  4;5°  bestimmt,  wurde  asr. 
1,051  gefunden. 

Dieser  Körper  ist  onldnüch  in  Wasser,  aber  er  löst  sich 
in  sehr  grofser  Menge  m  Alkohol  und  in  Aether.  Er  scheidet' 
sich  bei  langsamem  Verdunsten  dieser  Lösungen  yi,  maiu^hmäl 
Sehr  größten  und  9ehr  regelmfffsig  ausgebildeten  Krystalten 
aus,  welche  dem  bexagonalen  System  angehören  \  Isie  i/verden 
im  Allgemeinen  durch  hexagonale  Prismen  gebädel,  wtlob^ 
in  sechsflächige  Pyramiden  endigen.  Diese  Subsianx  ist)]  ent- 
gegen dem  was  man  für  den  Borneoeampher  beobachtet,  mit 
einem  Rotatiovisvermögen  nach  Links  begabt;  1  Grm,  dieses^ 
Körpers,  in  5,8  CC.  absoluten  Alkohöto  getösl,  s^dafs  die^ 
FlussigJkeitssaule  0,05""  |9"fi» .  ^^^ »  drehte  emen  polari$irten 
LiciitiitraU  «m  9,iP  nach  Links. 

Deslillirt  man  diese  neii»  Verbindunjr  fiber  Chlor^ink,  t^ 
erhält  man  eine  zwischen  248  und  252^  siedende  Flüssigkeit. 
Diese  Substanz  ist,  wie  sich  erwarten  iiefs,  ein  Kohlenwas- 
serstoiT,  welcher  durch  Austreten  der  Elemente  des  Wassers 
aus  dem  Campher  entstanden  ist.  Seine  Zusammensetzung 
ist,  wie  diefs  audi  die  Analyse  bewiesen  bat,  durch  die 
Formel  CsoHse  auszudrückfini  ..Diejse  Formel  konnte  nicht 
durch   die  Bestimamng  der  Dampfdichte  controlirt  werden, 


3^*^'      Oaly  über  ein*  Homologes'' "des  Botneocamphers. 

d^nrr*  dte^Sfabsfane "tWfinderl  ti^%  Wenn  ^fetim'^mig^  Grade 
tU]|^,.ihrf}B..^iesdQpqQk((  ißr^Ut  ^ir^,  ^uii4.  sirheint  sjch  zu 
PoJymeren  umzuwändela.  .. 

Man  sieht  ein^.dars  dieses  neue  Pro/Iuct  der  Ausgangs- 
punkt für  eine  ganze  Reihe  von  Yerbitldtfngen  sein  könnte, 
mir  dafs  es  .namentlich  fttig  sdii  Idörftey  dttrch  Oxydation- 
QJiiei^.de|n<Gai»pher  .der  Laurineen  hooiolo^e  Substanz  zu  liefern. 

Bei  allem  Interesse,  .welches  die  weitere  .Untersuchung 
dieses  Körpers'  nietet,    habe    ich'  sie  doch  nicht  verfolgen 
können,  d)a  die  OtMnlitBt,  weiche  Bifr  Hk  Boyveaa  znr  Ver^- 
fugung  gestellt  hat,  dafJM-.i^ii&ht  l^nreichend  war»  . 

;    ,;  E^f)  Fffage  l^g  nabßt  *^elc^.Be^]ijijLQ^.z\vis(}hen.  diesem 
^ampher.uno  dem  Patchouliöle  selbst,  in  welchem   er  sich 
bfldet,*lxestehe.    Dieses  Hlüfchtige  Oel>geht  hnn  bei  der  De-' 
8tUlatlM.'fa^t!.v.oIlitaadig^^  9Ei/Vist;h^'^2  mil4.294^  über;.  Die^ 
Analyse  dieser  Portion  hat  ergeben ,   dafs  dieselbe  eben  sa 
zusammenffesetzt  ist»  wie  der  Campher;  bei  Einwirkung  von 
(Sihldrtink  lief»  «ie  den^amlichen  KohterMrassersl^  entstehen^ 
fi)d  Ujach  :diesen  T^aljfaohen  'i^|.  m^, berechtigt»  beide  6ubr 
stanzen  als  isomere  zu  betrachten/  IBbeii  so  wie  der  Ca m-* 
pfhei';  '^'elfch^  tioi^  ift-m  siM  abslf^tzt;  bei^itzl  a'crcti  das  Oe)  die- 
BigBn«ehMfti  .tiie  P^räattoi|$^bkne   dem  UdhAes  .  nirph  jLink«: 
i|bzulenkett,  doch  in  viel  geringerem  Grade ;  unter  ganz  den- 
selben Bedihgungen,  wie  sie'oben  angegeben  \Vul*deifi,'betf§gf 
d^  Al»leM»]ifS99rinkei^iitir'Mwa:i3^;  .   ^ 

'  *  "> Dawider  P^teftoiiKctimpher  gar  fc^marf ibndelsweräi-  be^: 


'Bildung'  des  Campb< 
Mir  %ji>r}eia^r,q^|^euJnr»n  ülnlflgeJr^f^,be|I|h^,.  .schläfst  sich 
ihr  nicht  wohl  entgegenwirken.  Doch  glauljp  ich«  wie  bereits 
im  Anfange  ilieser  fifittheiluhg  l)efllefkt  ^rde,  aafs  die  An- 
wesenheit einer  gewissen  Meng^^Wateca  'iii/:dfliii  fittcbtigen[ 

lela- dieser  isomere  UrnwafMllimg.nk^t  nur  v^rzQgema.son- 

ern  selbst  verhmd^n  kann. 
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